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1 Einleitung
Die Knüpfung von C-C-Bindungen unter Verwendung Heteroatom-stabilisierter
Carbanionen, die mit reaktiven Elektrophilen abgefangen werden, hat sich zu einem
effizienten Werkzeug der organischen Synthese etabliert.1
Durch Einsatz chiraler intermediär gebildeter Carbanionen, die als chirale d1-
Synthone fungieren, besteht die Möglichkeit einer stereoselektiven Reaktions-
führung. Grundlegende Voraussetzungen für eine effiziente und erfolgreiche Durch-
führung einer enantioselektive C-C-Verknüpfung sind
- eine ausreichend hohe konfigurative Stabilität der chiralen Carbanionen,
- eine möglichst hohe Selektivität des elektrophilen Angriffs und
- Zugänglichkeit der enantiomeren chiralen Carbanionen mit vertretbarem Syn-
theseaufwand.
Eine ausreichende konfigurative Stabilität konnte z.B. bei den von STILL entdeckten,
durch Chelatisierung stabilisierten Benzyloxylmethylen- oder Methoxymethylen-
substituierten α-Oxylithiumorganylen beobachtet werden.2 Weitere Beispiele stellen
die von HOPPE durch asymmetrische Deprotonierung erhaltenen, dipolstabilisierten
O-Alkylcarbamate3 und sowie die von BEAK synthetisierten α–N-substituierten N-
Alkyl-Carbamate4 dar. Schwefel-stabilisierte Carbanionen  sind die bei –78 °C kon-
figurativ stabilen α-lithiierten Thiocarbamate von HOPPE5,6 und die von HOFFMANN
entdeckten α-Durylthioalkyllithium-Verbindungen.7
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Abbildung 1: Struktur des chiralen α-Sulfonyl-Carbanions (R1 ≠ R2) mit pyramidalisiertem und
planarem Cα-Atom.
Wie frühere Untersuchungen von GAIS8-10 an Lithiumsalzen chiraler α-Sulfon-
yl-Carbanionen zeigten, entsprechen diese ebenfalls den o. g. Kriterien. Chirale,
nicht racemische Alkyl- und Aryl-substituierte tert-Butylsulfone und Trifluormethyl-
sulfone können bei tiefen Temperaturen mit hoher Selektivität deprotoniert und die
2intermediär gebildeten Lithiosulfone mit hoher Enantioselektivität deuteriert, alkyliert
und hydroxyalkyliert werden.11-14
Lithiosulfone nehmen bevorzugt eine Cα-S-Konformation ein, bei der die beiden
Sauerstoffatome gauche zum freien Elektronenpaar am α-C-Atom angeordnet sind9
(s. Abbildung 1). Durch diese Konformation wird eine optimale Stabilisierung des
Grundzustandes ermöglicht. Die Anionen mit R1 ≠ R2 sind aufgrund dieser
konformativen Fixierung, unabhängig vom Grad der Pyramidalisierung an Cα, chiral.
Die Geometrie des anionischen Cα wird wesentlich durch die Substituenten
bestimmt. So wurde bei Phenyl-substituierten Lithiosulfonen eine nahezu planare
Geometrie beobachtet, die vor allem auf die Stabilisierung der negativen Ladung
mittels pπ–pπ-Wechselwirkungen des Phenylring zurückzuführen ist.9,10,15 Die Race-
misierung solcher planarer Anionen erfolgt durch Rotation um die Cα–S-Bindung. Im
Gegensatz dazu erfolgt die Racemisierung chiraler Lithiosulfone mit
pyramidalisiertem Cα-Atom, wie sie bei α-Alkyl-substituierten Vertretern zu
beobachten ist, durch Rotation um die Cα–S-Bindung und anschließender Inversion
des anionischen Zentrums. Die Inversionsbarriere wird als gering im Vergleich zur
Rotationsbarriere angenommen.16
Der Ursprung der konfigurativen Stabilität liegt in der gehinderten Rotation um die
Cα–S-Bindung. Die Höhe der Rotationsbarriere wird durch mehrere Faktoren nach-
haltig beeinflusst:
- Nach ab-initio-Rechnungen von WOLFE17 und GAIS, FLEISCHHAUER UND RAABE18
ist eine Stabilisierung durch negative Hyperkonjugation (nC-σ*S-Wechsel-
wirkung) ein Grund für diese Konformation.
- Von BORS und STREITWIESER19 werden auch nicht konjugative Stabilisierungs-
mechanismen, wie die klassische Ladungspolarisation postuliert.
- Torsionsspannungen, die bei der Rotation um die Cα–S-Bindung auftreten,
beeinflussen maßgeblich die Höhe der Barriere.13
Die Abhängigkeit der Racemisierungsbarriere von der Natur der Substituenten der
Lithiosulfone, sei exemplarisch an einigen ausgewählten, von SCHOLZ13,
HELLMANN10, LUCHE20, ÖZDEMIR14, EICHELMANN21, VAN GUMPEL22 und ROHS12
untersuchten Lithiosulfonen dargestellt (s. Abbildung 2).
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Die aufgeführten Lithiosulfone lassen deutlich den Anstieg der Racemisierungs-
barriere mit zunehmendem sterischen Anspruch des Substituenten an der
Sulfonylgruppe (R3) erkennen23,24. Die herausragende konfigurative Stabilität der
Lithiotrifluorsulfone ist auf eine besonders ausgeprägte Stabilisierung durch
negative Hyperkonjugation zurückzuführen. Durch den starken -I-Effekt der
Fluoratome werden die Energien des n(Cα) und des σ*(S-CF3)-Orbitals angeglichen
und es kommt, im Vergleich zu Alkyl- oder Arylsulfonen, zu einer größeren
Überlappung der Orbitale18 .
Abbildung 2: Racemisierungsbarrieren einiger ausgewählter Lithiosulfone.
Im Vergleich zu anderen Heteroatom-stabilisierten „echten“ Metallorganylen, konnte
von CHASSAING25 IR-spektroskopisch und von BOCHE26 und GAIS27 röntgeno-
graphisch nachgewiesen werden, dass bei α-Sulfonyl-Carbanionen keine Li–C-
Bindung existiert.
Ausgehend von der Vorstellung, dass Lithiosulfone in Lösung als Kontakt-
ionenpaare vorliegen, wie es auch im Kristall anhand zahlreicher Kristallstrukturen
gezeigt werden konnte, ist das Li-Kation an die Sulfonyl-Sauerstoffatome  ge-
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4bunden. Das angreifende Elektrophil erfährt dabei möglicherweise eine Präkoordi-
nation an das Metallatom, durch die sich eine bevorzugte Seite für den Angriff auf
das Lithiosulfon ergibt. Verstärkend wirkt der Einfluss sterisch anspruchsvoller
Reste am S-Atom. Besonders die voluminöse tert-Butylgruppe stellt einen effektiven
Schild dar, der die syn-Seite des planarisierten Carbanions gegen den elektrophilen
Angriff abschirmt. Infolge dieser Eigenschaften besitzen Lithio-tert-butylsulfone eine
besondere Eignung zur selektiven Reaktion mit Elektrophilen (s. Schema 1).
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Schema 1: Trajektorien des elektrophilen Angriffs auf ein Lithiosulfon mit planarem Cα-Atom.
In der Vergangenheit wurden in unserer Gruppe zahlreiche Untersuchungen zur
Struktur und Reaktivität von Alkyl- und Arylsulfonen durchgeführt. Die Allylsulfone
stellen eine weitere interessante Gruppe in der Verbindungsklasse der Sulfone dar,
da diese zusätzlich zu den zuvor genannten Eigenschaften die Funktionalität des
allylischen Doppelbindungssystems aufweisen. Die herausragend guten synthe-
tischen Verfügbarkeit sowie deren vielseitigen Reaktivität macht chirale Allylsulfone
und deren Lithiumsalze zu wertvollen Synthesebausteinen.28 Ziel dieser Arbeit ist
daher die Untersuchung von Struktur und Reaktivität dieser allylischen Lithio-
sulfone.
R1 SO2-R5
R4R2
R3 Li+
Abbildung 3: Allgemeine Formel eines lithiierten Allylsulfons.
Durch Deprotonierung optisch aktiver Allylsulfone sollen die entsprechenden chirale
Allylcarbanionen erzeugt werden, die sowohl in α- als auch in γ-Position zur
Sulfonylgruppe eine hohe Reaktivität gegenüber elektrophilen Reagenzien be-
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sitzen.29 Die Sulfonylgruppe kann zusätzlich als Austrittsgruppe in nucleophilen
Substitutionen mit C-Nucleophilen fungieren.30 Ausserdem bietet die Doppel-
bindung zahlreiche Möglichkeiten zur weiteren Funktionalisierung der Ver-
bindungen.21
Typische bisher untersuchte Lithioallylsulfone sind das von VOLLHARD27 syntheti-
sierte α-(Phenylsulfonyl)allyllithium (1) sowie die von MÜLLER31 und VAN GUMPEL32
synthetisierten und untersuchten bicyclischen Lithioallylsulfone 2 und 3 und das von
EICHELMANN33 dargestellte acyclische Lithioallylsulfon 4 (s. Abbildung 4).
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Abbildung 4: Strukturell untersuchte lithiierter Allylsulfone
Untersuchungen hinsichtlich der konfigurativen Stabilität des Lithiosulfons 4
ergaben eine Racemisierungsbarriere von 12.1 kcal / mol.21 Dieser überraschend
niedrige Wert wird vor allem auf eine resonanzbedingte Planarisierung des Cα
infolge von pπ-pπ-Wechselwirkungen des anionischen Zentrums mit den Phenyl-
resten zurückgeführt.
Wie schon eingehend erwähnt spielt die synthetische Verfügbarkeit der chiralen
Allylsulfone eine entscheidende Rolle für den präparativen Einsatz der gesamten
Methode zur C–C-Verknüpfung.
Eine allgemeine Syntheseroute zur Darstellung optisch aktiver Alkyl- bzw. Aryl-
tert-butylsulfone wurde in unserem Arbeitskreis von Hellmann34 entwickelt und fand
in modifizierter Form durch ÖZDEMIR35, SCHOLZ13 und ROHS12 Anwendung (s.
Schema 2). Dabei wird ausgehend von einem enantiomerenreinen Alkohol mit
p-Toluolsulfonsäurechlorid das entsprechende Tosylat dargestellt. Durch
Substitution der Tosylat-Gruppe mit Natrium-tert-butylthiolat unter SN2-Bedingungen
gelangt man unter Inversion der Konfiguration zum korrespondierenden tert-Butyl-
sulfid, welches schließlich durch Peressigsäure oder mit Oxone zum Sulfon
oxidiert werden kann.
6R2 R1
OHH pTsCl
R2 R1
O-pTsH NaStBu
R2 R1
HtBu-S Oxidation
R2 R1
HtBu-SO2
Schema 2: Klassische Syntheseroute zur Darstellung optisch aktiver Sulfone.
Obwohl sich diese Methode in der Vergangenheit zur Synthese zahlreicher optisch
aktiver Alkyl- bzw. Aryl-tert-butylsulfone bewährt hat, stößt sie bei der Darstellung
von optisch aktiven Allylsulfonen an ihre Grenzen. Limitierende Faktoren sind vor
allem die Labilität der als Zwischenstufen benötigten allylischen Tosylate und die
Eigenschaft allylischer Systeme mit Nucleophilen in α- sowie in γ-Position zu re-
agieren. Dies würde zum vollständigen oder teilweisen Verlust der optischen Aktivi-
tät der ursprünglich enantiomerenreinen Allylverbindungen führen.
Auf der Grundlage der Arbeiten von TSUJI ET AL.36 und TROST ET AL.37 gelang es vor
allem den Arbeitsgruppen HIROI ET AL. und GAIS ET AL. einen effizienten Weg zur
asymmetrischen Synthese allylischer Arylsulfone durch allylische Alkylierung38 von
Arylsulfinaten zu schaffen. 33,39-41
R R R R R R R R
X
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PdL*
Nu-
Nu Nu
+
Schema 3: Pd-katalysierte allylische Substitution.
Die generelle Methode der Pd-katalysierten allylischen Alkylierung beinhaltet den
Angriff eines Nucleophils auf einen, aus einem allylischen Substrat, intermediär ge-
bildeten π-Allyl-Pd-Komplex (s. Schema 3). Aufgrund der elektronischen Struktur
des π-Allyl-Pd-Komplexes resultieren zwei regioisomere Produkte. Die Regioselek-
tivität des nucleophilen Angriffs ist unabhängig von der Position der Abgangsgruppe
im Substrat und wird im Wesentlichen durch Ladungsverteilung und Substitution
des Allylsystems bestimmt. Im Fall eines C2h-symmetrischen π-Allyl-Komplexes (R1
= R2) sind die beiden Allyltermini enantiotop. Ihre Umsetzung mit Nucleophilen, führt
bei Kontrolle der Regiochemie mit Hilfe von Liganden am Palladium zu optisch
aktiven Produkten.
Der Angriff „weicher Nucleophile“, zu denen auch das Sulfinat-Ion zählt, erfolgt aus-
serhalb der direkten Koordinationssphäre des Pd. Das Nucleophil greift also die
exofaciale Seite des π-Allyl-Pd-Kations an, daher ist eine „weitreichende“ Wirkung
des Liganden erforderlich, damit eine asymmetrische Induktion des am Palladium
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komplexierten Liganden, bishin zu der dem Palladium abgewandten Seite des Allyl-
systems erfolgen kann. Herkömmliche Liganden, die sich in zahlreichen metallkata-
lysierten Reaktionen z.B. der asymmetrischen Hydrierungen bewährten, wie die
DIOP-, BINAP- und Chiraphosliganden, erzielen daher bei der Pd-katalysierten
allylischen Substitution oftmals geringe Selektivitäten33,42,43. Obwohl es den „univer-
sellen Liganden“ bislang noch nicht gibt, stellt gezieltes Ligandendesign mittlerweile
eine breite Palette von Liganden zur Verfügung, mit denen unterschiedlichste
Substrat/Nucleophil-Kombinationen zur selektiven Reaktion verholfen werden
kann.44 Bei solchen Liganden resultiert die Steuerung des nucleophilen Angriffs aus
folgenden Konzepten45:
- Beeinflussung der elektronischen Struktur des kationischen Allylsystems, so
dass sich die Ladung der beiden enantiotopen Allyltermini signifikant unter-
scheidet. Dieses Konzept konnte erfolgreich durch Einsatz von P,N-,46 N,S-47
und P,S-Pd-Chelatkomplexen48 angewendet werden.
- Aufbau einer chiralen Umgebung um den π-Allyl-Pd-Komplex, die einen bevor-
zugten Angriffsweg für das Nucleophil bereitet (vgl. Abs. 3.2.2, S. 29).49 Ein typ-
ischer Vertreter dieser Gruppe ist der von TROST ET AL. dargestellte Bisamid-
ligand (+)-7. Dabei ist das Substrat in eine chiralen Tasche eingebettet, die aus
den Phenylringen der Diphenylphospinoaryl-gruppen aufgespannt wird. Die Kon-
formation der Phenylringe wird durch die primären Chiralitätszentren des Amid-
Rückgrades induziert. Mit diesem Typ von Liganden konnten für alkylsubstitu-
ierten Substrate hervorragende Selektivitäten in Verbindung mit sehr guten Aus-
beuten erzielt werden.45
- Kombination beider Effekte nutzt beispielsweise der von HELMCHEN, PFALZ und
WILLIAMS50-52 entwickelte Aryloxazolin-Ligand (+)-16.
EICHELMANN aus unserer Gruppe gelang erstmals die Synthese des chiralen 1,3-Di-
phenylallyl-tbutylsulfons in guten Ausbeuten und Selektivitäten bis zu 94 % ee.
Dazu wurde das entsprechende allylische Acetat mit Lithium tert-Butylsulfinat in
Gegenwart einer Pd(0)-Verbindung und dem Aryloxazolin-Liganden (+)-16 sub-
stituiert. 33
82 Zielsetzung
Sowohl die von EICHELMANN als auch die von mir, im Rahmen meiner Diplomarbeit,
zur  Synthese von optisch aktiven Allylsulfonen durchgeführten Arbeiten, ermutigen
dazu die Bandbreite der allylischen Substitution mit S-Nucleophilen auf weitere
Substrate, Nucleophile und auf die Anwendung anderer und neuer Liganden zu
erweitern. Besonders interessant erscheinen dabei allylische Systeme, die
Alkylsubstituenten tragen, da diese zum einem eine vielseitigere präparative
Anwendung ermöglichen zum anderen die Durchführung von DNMR-Experimenten
an den abgeleiteten Anionen erlauben.
Den Lithiumsalzen dieser chiralen Allylsulfonen gilt ein besonderes Augenmerk, da
im Gegensatz zum vielseitigen synthetischen Nutzen nur eine mangelnde Informati-
on bezüglich Struktur und konfigurativer Stabilität solcher Verbindungen besteht.
Besonderes Interesse gilt der konfigurativen Stabilität der Anionen und den
Möglichkeiten diese zu beeinflussen. Zur Abschätzung der Rotationsbarriere bzgl.
der Cα–S-Rotation, können bei entsprechender Substitution der Anionen
DNMR-Methoden sowie Deuterierungsreihen herangezogen werden. Informationen
über die Struktur der Anionen in Lösung und im Festkörper unterstützen die Inter-
pretation von beobachteten Reaktivitäten und Selektivitäten beim Einsatz von
lithiierten Allylsulfonen in C–C-Knüpfungsreaktionen.
3 Theoretischer Teil
3.1 Synthese von acyclischen Allylsulfonen durch Pd-katalysierte allylische
Sulfonylierung
3.1.1 Ligandsynthesen
Darstellung von (+)-1,2-Bis-N-[2´-(diphenylphosphino)benzoyl]-(1R,2R)-diamino-
cyclohexan ((+)-7)
Der Bisamid-Ligand (+)-7 wurde nach der Vorschrift von TROST ET AL. synthetisiert.53
Dazu wurde enantiomerenreines (1R,2R)-trans-Diaminocyclohexan ((–)-6) mit 2 Äq.
Diphenylphosphinobenzoesäure (5) gekoppelt. Die Reaktion wurde in Methylen-
chlorid in Anwesenheit katalytischer Mengen 4-DMAP mit einem geringen Über-
schuss an DCC durchgeführt.
O OH
PPh22
+
H2N NH2
DCC
4-DMAP
HN NH
O
Ph2P
O
PPh2
5 (–)-6 (+)-7
Schema 4: Darstellung des Bisamidliganden (+)-7 aus Diphenylphosphinobenzoesäure (5)
und dem Amin ((–)-6).
Nach Reinigung durch Chromatographie und anschließende Umkristallisation aus
Hexan-Essigester-Mischungen konnte der Ligand (+)-7 in 80 %iger Ausbeute er-
halten werden (s. Schema 4).
Darstellung von (1R,2R)-trans-Diaminocyclohexan ((–)-6)
Enantiomerenreines (1R,2R)-trans-Diaminocyclohexan ((–)-6) wurde durch Race-
matspaltung von (±)-8 gewonnen. Das Tartratsalz (–)-9 wurde durch Reaktion des
racemischen Diamins (±)-8 mit 0.5 Äq. (+)-L-Weinsäure gebildet. Nach Reinigung
durch Umkristallisation aus Wasser konnte das diastereomerenreine Weinsäuresalz
(–)-9 in 62 % Ausbeute in Form farbloser Kristalle erhalten werden. Dessen
10
anschließende Spaltung mit gesättigter wässriger KOH-Lsg. führte zum enantio-
merenreinen Amin, welches als bräunlich gefärbtes Öl anfiel und nach mehrtägiger
Trocknung im Exsiccator zu gelblich gefärbten Kristallnadeln erstarrte. Nach
Umkondensation im HV konnte das Diamin (–)-6 in 82 % Ausbeute erhalten werden
(s. Schema 5).
NH2H2N
NH3+
NH3+
-O2C
-O2C OH
OH H2N NH2
* *
KOHCO2HHO2C
HO OH
(±)-6 (–)-9 (–)-6
Schema 5: Racematspaltung des trans-Diaminocyclohexan ((±)-6).
Da das Amin (–)-6 nicht GC gängig war, wurde zur Bestimmung des Enantiomeren-
überschusses zunächst eine Derivatisierung mit Trifluoressigsäureanhydrid zum
(1R,2R)-Di(trifluoressigsäure)cyclohexylamid (10) vorgenommen.
NH
NH
CF3
CF3
O
O
10
Anschließend konnte die Bestimmung des Enantiomerenverhältnisses durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E Phase
erfolgen (s. Abbildung 5).
Im Falle einer Mischung von rac-10 mit dem enantiomerenreinen Amid 10 konnten
zwei basislineniengetrennte Signale (tR 10 = 20.19 min, tR ent-10 = 20.48 min)
beobachtet werden.
Die enantiomerenreine Verbindung 10 wies lediglich ein Signal (tR 10= 20.19 min)
auf, was einem ee ≥ 98 % entspricht.
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Abbildung 5: GC der Enantiomere des Amids 10 an einer chiralen Lipodex-E Phase (links:
enantiomerenreines Amid 10, rechts: nach Zugabe des racemischen Amids rac-10).
Darstellung von Diphenylphosphinobenzoesäure (5)
Die verwendete Diphenylphosphinobenzoesäure (5) wurde durch aromatische nuc-
leophile Substitution von o-Chlorbenzoesäure (11) mit Natriumdiphenylphosphit her-
gestellt. Letzteres wurde in situ mittels Reduktion von PPh3 mit Natrium in flüssigem
NH3 gewonnen. Nach Umkristallisation aus MeOH konnte die Säure 5 mit einer
Ausbeute von 40 % als gelbe Kristalle gewonnen werden.
Da die Ausbeuten des anschließenden Kupplungsschrittes mit dem Diamin (–)-6
zum Liganden (+)-7 zunächst unter 50 % lagen, erwies sich die vollständige Entfer-
nung von in der Säure verbliebenem MeOH als unerläßlich. Dazu wurden die
kristalline Säure in CH2Cl2 gelöst und die Lösung anschließend bis zur Trockne
eingedampft.
O OH
Cl
NaPPh2
O OH
PPH2
40 %
11 5
Darstellung von (–)-(4S)-2-(2’-Diphenylphosphino-phenyl)-4-isopropyl-1,3-oxazolin
((–)-15)
Die Synthese des Aryloxazolin-Liganden (–)-15 erfolgte nach der Vorschrift von
PFALTZ ET AL.44 durch Umsetzung von L-Valinol (+)-13 mit 2-(Diphenylphosphino)-
benzonitril (12) in Gegenwart von 1.3 Äq. wasserfr. ZnCl2. Dabei wurde als
Primärprodukt der Zinkkomplex (+)-14 in einer Ausbeute von 90 % isoliert. Aus
diesem wurde der Ligand (–)-15 durch Umkomplexierung mit 1,1‘-Bipyridyl und an-
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schließender Kristallisation aus Methanol in einer Ausbeute von 88 % erhalten (s.
Schema 6).
H2N
OHNC
Ph2P
+
ZnCl2Chlorbenzol O
N
PPh2ZnCl
Cl
O
N
Ph2P
CHCl3,
 1,1'-Bipyridyl
Schema 6: Darstellung des Aryloxazolin-Liganden (–)-15 aus Diphenylphosphinobenzonitril
(12) und L-Valinol ((+)-13).
Darstellung von L-(+)-Valinol ((+)-20)
L-Valin ((+)-16) wurde bei 0 °C in THF mit überschüssigem Lithiumaluminiumhydrid
(LAH) zum L–Valinol ((+)-13) reduziert. Der Alkohol konnte in 72 % Ausbeute
gewonnen werden.54
H2N
OH
H2N
OH
O
LAH
THF
(+)-16 (+)-13
Darstellung von 2-(Diphenylphosphino)-benzonitril (12)
2-Fluorbenzonitril wurde in einer nucleophilen aromatischen Substitution mit
Kaliumdiphenylphosphid1 in siedendem THF umgesetzt. Der von WILLIAMS be-
                                           
1) Erhältlich bei Aldrich als 0.5 M Lsg. in THF.
12 13 (+)-14
(–)-15
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schriebene Farbumschlag bei Zugabe von genau einem Äquivalent des Kalium-
diphenylphosphids ließ sich in Form einer milchigen Trübung des braunen Re-
aktionsgemisches beobachten.55 Nach Umkristallisation aus Methanol konnte das
Phosphan 12 in einer Ausbeute von 85 % gewonnen werden.
NC
Ph2P
NC
F
KPPh2THF
12
14
3.1.2 Substrat-Synthesen
Zur Synthese der Substrate wurden zunächst die Allylalkohole ausgehend von
α,β-ungesättigten Aldehyden mittels Grignard-Reaktion synthetisiert. Anschließend
wurden die entsprechenden Abgangsgruppen durch Acylierung bzw. Chlorierung
eingeführt.
Pentenyl-Substrate
Ausgehend von Crotonaldehyd (17) konnte der Allylalkohol (±)-18 in einer Grignard-
Reaktion in 81 % Ausbeute gewonnen werden. Die Umsetzung von (±)-18 mit
Essigsäureanhydrid in Anwesenheit katalytischer Mengen Natriumacetat und
anschließende destillative Reinigung lieferten das allylische Acetat (±)-20 in
63 %iger Ausbeute. Das Carbonat (±)-21 wurde durch Umsetzung des Alkohols
(±)-18 mit Chlorameisensäuremethylester nach Destillation mit einer Ausbeute von
81 % erhalten (s. Schema 7).
O
1.MeMgI
2. H+ / H20 OH
Ac2O[NaOAc]
RT, 3d
O
O
O O
O
O
O
Cl
Pyridin
4-DMAP
Schema 7: Darstellung der Pentenyl-Substrate (±)-20 und (±)-21 .
(±)-20
(±)-21
17 (±)-18
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Heptenyl-Substrate
Die Darstellung der Heptenyl-Substrate erfolgte ausgehend von Acetaldehyd (22)
(s. Schema 8). Dieser wurde zunächst durch basenkatalysierte Umsetzung mit
tert-Butylamin (23) in das Aldimin 24 überführt, welches nach Destillation in 68 %
Ausbeute erhalten wurde. Nach Deprotonierung von 24 mit LDA bei –10 °C erfolgte
die Aldol-analoge Verknüpfungsreaktion mit Propionaldehyd (s. Schema 8). Nach
wässriger Aufarbeitung, Wasserdampfdestillation und abschließender fraktionieren-
der Destillation konnte der allylische Aldehyd 26 in lediglich 25 % Ausbeute erhalten
werden. Für die geringen Ausbeuten sind vor allem Produktverluste während der
Wasserdampfdestillation und Nebenreaktionen der Aldolreaktion verantwortlich.
O
+
NH2
KOH N
1.LDA
O
O
2.
22 23 24 26
Schema 8: Synthese von (E)-2-Pentenal (26).
O
1. EtMgBr
2. H+ / H20 OH
Ac2O[NaOAc]
RT, 3d
O
O
O O
O
O
O
Cl
Pyridin
4-DMAP
Schema 9: Darstellung der Heptenyl-Substrate (±)-28 u. (±)-29 ausgehend von (E)-2-Pentenal
(26).
Die weiteren Umsetzungen von 26 erfolgten in Analogie zur Synthese der
Pentenyl-Substrate.
Der Allylalkohol (±)-27 wurde durch Grignard-Reaktion von (E)-2-Pentenal (26) mit
Ethylmagnesiumbromid mit einer Ausbeute von 76 % erzeugt.
26 (±)-27
28
29
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Durch Umsetzung von (±)-27 mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart katalytischer
Mengen Natriumacetat konnte das Allylacetat (±)-28 in 70 %iger Ausbeute erhalten
werden. Die Umsetzung mit Chlorameisensäuremethylester führte zum Allyl-
carbonat (±)-29 mit einer Ausbeute von 83 % (s. Schema 9).
1,3-Dimethylheptenyl-Substrate
Die Synthese von 2,6-Dimethyl-4-hepten-3-ol ((±)-31) erfolgte in Analogie zu der
von 4-Hepten-3-ol ((±)-27) (s. Schema 10).
O
+
NH2
KOH N
LDA
O
O
22 23 24 30
Schema 10: Darstellung von (E)-4-Methyl-2-pentenal (30).
Dazu wurden Ethyliden-tbutylamin (24) und Isobutyraldehyd in einer Wittig-Aldol-
Reaktion zu (E)-4-Methyl-2-pentenal (30) verknüpft, welcher nach anschließender
Wasserdampfdestillation und destillativer Reinigung in einer Ausbeute von 63 % er-
halten wurde (Schema 10). Durch Grignard-Reaktion mit Isopropylmagnesium-
bromid konnte der Alkohol (±)-31 nach Destillation in 70 %iger Ausbeute erhalten
werden. Die Synthese des entsprechenden Carbonats (±)-32 erfolgte durch Um-
setzung mit Chlorameisensäuremethylester in 87 %iger Ausbeute. Die Substitution
des Alkohols (±)-31 zum Chlorid (±)-33 erwies sich als schwierig. Mit Thionylchlorid
als Chlorierungsreagenz konnte kein Umsatz zum gewünschten Produkt beobachtet
werden, lediglich der Einsatz eines zweifachen Überschusses von PCl3  führte zum
Chlorid (±)-33 in mäßigen bis schlechten Ausbeuten von 32 % (s. Schema 11).
Aufgrund der Labilität des Chlorids (±)-33 wurde auf eine Reinigung durch
Destillation bzw. Chromatographie verzichtet. Es erfolgte unverzüglicher Einsatz in
die Substitutionsreaktionen.
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O
MgBr
H+/ H2O
OH
O
Cl
O
O
O
O
Cl
Pyridin
4-DMAP
PCl3
Pyridin
0 °C
Schema 11: Darstellung der 1,3-Dimethylheptenyl-Substrate (±)-32 und (±)-33 ausgehend von
(E)-4-Methyl-2-pentenal (30).
4-Methylheptenyl-Substrate
Die Synthese von 4-Methyl-4-hepten-2-ol ((±)-35) erfolgte ausgehend von kom-
merziell erhältlichen 2-Methyl-2-pentenal (34) in einer Grignard-Reaktion mit Ethyl-
magnesiumbromid (s. Schema 12). Nach Destillation konnte der Alkohol (±)-35 in
84 % Ausbeute erhalten werden.
O 1. EtMgBr2. H+ / H20
OH
Cl
O O
O
O
O
Cl
Pyridin
4-DMAP
PCl3
SOCl2
Schema 12: Darstellung der 4-Methylheptenyl-Substrate (±)-36 und (±)-37 ausgehend von
2-Methyl-2-pentenal (34).
Die Reaktion von (±)-35 mit Chlorameisensäuremethylester in Pyridin unter Zugabe
katalytischer Mengen 4-DMAP lieferte das Carbonat (±)-37 nach Säulenchromato-
graphie in 52 % Ausbeute. Versuche den Alkohol (±)-35 mit Phosphortrichlorid oder
Thionylchlorid zum Chlorid (±)-36 zu substituieren scheiterten.
30 (±)-31
(±)-32
(±)-33
34 (±)-35
(±)-36
(±)-37
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3.1.3 Darstellung der eingesetzten Sulfinate
Lithium tert-Butylsulfinat (39) und Lithium n-Butylsulfinat (38) wurden nach der von
PINNICK 95 beschriebenen und von EICHELMANN21 ausgearbeiteten Methode herge-
stellt. Dazu wurden Lösungen von tBuLi bzw. nBuLi in nHexan bei –75 °C mit flüssi-
gem SO2 in n-Hexan zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Lösungsmittels
und überschüssigem SO2 wurden die Sulfinatsalze 39 und 38 (s. Schema 13, S. 19)
als farblose pulverförmige Feststoffe erhalten, die ohne weitere Reinigung in die
Substitutionsreaktionen eingesetzt wurden.
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3.2 Asymmetrische Synthese von Allylsulfonen durch Pd-katalysierte
allylische Substitution
Die Pd(0)-katalysierte allylische Alkylierung von Arylsulfinaten bietet einen effizien-
ten Zugang zu optisch aktiven allylischen Arylsulfonen.40c Anknüpfend an vorausge-
gangene Untersuchungen33,56 konnte die Methode in der hier vorliegenden Arbeit,
erfolgreich zur asymmetrischen Synthese optisch aktiver tert-Butylallylsulfone ein-
gesetzt werden (s. Schema 13).
R1 R3
Pd0 / L*
THAB / CH2Cl2 / H2O
X
R2
R1 R3
SO2
R2
R1 R3
SO2
R2
LiOSO-tBu
LiOSO-nBu
Schema 13: Pd-katalysierte asymmetrische Synthese allylischer Sulfone.
Die Durchführung der Reaktion erfolgte bedingt durch Ligand und Lösungsmittel
nach zwei verschiedenen Varianten (vgl. Abs. 4.2.4, S. 123 und Abs. 4.2.5, S. 124):
Variante A beinhaltete die Durchführung der Substitution im wfr. Reaktionsmedium,
d. h. in THF, und wurde ausschließlich den Umsetzungen in Gegenwart des Arylox-
azolinliganden (–)-15 vorbehalten.
Die Pd(0)-Verbindung und der Ligand wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluss in Lösung gebracht und nach einer Präformationszeit von 10 min mit dem
R1 = R3 = Me, R3 = H 40
R1 = R3 = Et, R2 = H 41
R1 = R3 = iPr, R2 = H 42
(R1 = R3 = Et, R2 = Me 43)
R1, R2 = Me, R3 = H 44
R1, R2 = Et, R3 = H 45
20 R1 = R3 = Me, R2 = H X = OCOMe
21 R1 = R3 = Me, R2 = H X = OCOOMe
28 R1 = R3 = Et, R2 = H X = OCOMe
29 R1 = R3 = Et, R2 = H X = OCOOMe
32 R1 = R3 = iPr, R2 = H X = OCOOMe
33 R1 = R3 = iPr, R2 = H X = Cl
(37 R1 = R3 = Et, R2 = Me X= OCOOMe)
39
38
20
Substrat versetzt. Nach weiteren 5 min wurde eine Suspension von 2.0 Äq. des
Nucleophils bei 0 °C zugegeben. Die Nucleophile lagen als Feststoffe in THF
suspendiert vor, wobei ein geringer Teil in der organischen Phase gelöst war (39
besitzt eine Löslichkeit von 0.047 M in wfr. THF). Die weitere Reaktion erfolgte bei
RT.
Variante B beinhaltete die Durchführung der Substitution im Zweiphasensystem
CH2Cl2 / H2O in Anwesenheit von Tetrahexylammoniumbromid (THAB) als Phasen-
transferkatalysator. Ähnlich Variante A wurde zunächst die Präformation des Kata-
lysator-Allyl-Komplexes in CH2Cl2 unter Luftausschluß durchgeführt, worauf die
Zugabe einer wässrigen Lösung von 2 Äq. des Sulfinatsalzes und 0.15 mol-% des
Phasentransferkatalysators bei 0 °C erfolgte. Die weitere Reaktion verlief bei RT.
Die Methode hat gegenüber Variante A den Vorteil, dass keine Feststoffe vorliegen
und dass das Nucleophil in hohen Konzentrationen in der wässrigen Phase
bereitgestellt ist.
Die Aufarbeitung erfolgte bei beiden Varianten durch Zugabe von ges. NaCl-Lsg.
und Rühren an der Luft und anschließende Extraktion der Phasen mit CH2Cl2.
Säulenchromatographie ermöglichte die Trennung der Reaktionsprodukte von den
Katalysatorkomponenten und evtl. verbliebenem Substrat.
Der Verlauf der Reaktion konnte mittels GC verfolgt werden. Die Bestimmung des
Umsatzes erfolgte durch Analyse der Rohmischungen vor der Chromatographie
mittels GC-Analyse und 1H-NMR-Spektroskopie. Gleichermaßen erfolgte die gas-
chromatographische Bestimmung der Enantiomerenverhältnisse an chiralen
Phasen vor der Säulenchromatographie.
Die racemischen Sulfone (±)-40, (±)-41 und (±)-42 wurden durch Umsetzung der
entsprechenden Substrate (s. Tabelle 1) nach Variante B gewonnen. Anstelle der
chiralen Liganden wurden 5 Äq. Triphenylphosphin verwendet.
Eine detaillierte Übersicht über die genauen Verhältnisse der Reaktionskomponen-
ten und Reaktionsparameter liefert Tabelle 1.
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Tabelle 1: Asymmetrische allylische Substitutionen mit tert-Butylsulfinaten.
Substrat
Pd(0)-
Verbindung
Ligand
Lösungs-
mittel
t / h
Umsatz/
%
A
/ %
ee / %
O
O
(±)-20
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
6 mol-%
(–)-15
THF 66 55 55 58
S-(+)-40
O
O
(±)-20
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
4,5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
100 68 51 98
R-(–)-40
O O
O
(±)-21
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
4,5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
2 100 96 98
R-(–)-40
O
O
(±)-28
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
4,5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
48 53 43 96
R-(–)-41
O
O
(±)-28
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
4.5 mol-%
(–)-15
THF 70 68 60 61
S-(+)-41
O O
O
(±)-29
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
5 Äq
PPh3
CH2Cl2/
H2O/ THAB
2 100 93 (±)-41
O O
O
(±)-29
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
4.5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
2 100 97 96
R-(–)-41
O O
O
(±)-29
1.5 mol-%
[Pd(C3H5)Cl]22
4.5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
6 100 96 96
R-(–)-41
                                           
2
 Die Verwendung des Allylpalladiumchlorid-Dimers als Pd(0)-Verbindung ermöglichte eine bessere
chromatographische Reinigung der Produkte.
22
O O
O
(±)-32
1.5 mol-%
Pd2(dba)3·CHCl3
4.5 mol-%
(–)-15
THF 48 0 0 -
O O
O
(±)-32
1.5 mol-%
[Pd(C3H5)Cl]2
4.5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
48 0 0 -
Cl
(±)-33
3 mol-%
[Pd(C3H5)Cl]2
6 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
48 70 58 87
R-(–)-42
Cl
(±)-33
3 mol-%
[Pd(C3H5)Cl]2
5 Äq.
PPh3
CH2Cl2/
H2O/ THAB
96 80 75 (±)-42
O O
O
37
1.5 mol-%
[Pd(C3H5)Cl]2
4.5 mol-%
(+)-7
CH2Cl2/
H2O/ THAB
48 0 0 -
O O
O
37
1.5 mol-%
[Pd(C3H5)Cl]2
4.5 mol-%
(–)-15
THF 120 0 0 -
Synthese von (–)-(R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-2-penten ((–)-40)
Gemäß früheren Untersuchungen liefert die Substitution von Pentenylacetat (±)-20
mit Natrium-tert-butylsulfinat3 in Anwesenheit einer Pd(0)-Verbindung und des
chiralen Aryloxazolin-Liganden (–)-15 das optisch aktive Allylsulfon (+)-40 mit
mäßigen Enantioselektivitäten von 58 % ee (s. Abbildung 6) und Ausbeuten von
55 % (s. Tabelle 1). Als Nebenprodukt wurde zu 6 % der isomere Sulfinsäureester
108 (s. S. 155) gebildet.56
                                           
3
 Natrium-tbutylsulfinat konnte durch Umsetzung von HOSOtBu mit NaH gewonnen werden.
HOSOtBu wurde aus der Reaktion von LiOSOtBu mitPhosphorsäure erhalten.56
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R-(–)-40 S-(+)-40
Abbildung 6: GC des Pentenylsulfons (+)-40 an einer Lipodex-E-Phase (* = Sulfinsäureester
108).
Mit dem Bisamid-Liganden (+)-7 wurde für solche, mit wenig voluminösen Alkyl-
resten versehene Allylgerüste, wie das 2-Pentenylsystem, ein geeigneter Ligand für
die Pd-katalysierte Substitution gefunden. Durch Umsetzung des Pentenylacetats
(±)-20 mit Lithium tert-Butylsulfinat (39) gemäß Variante B in Anwesenheit des
Liganden (+)-7 konnten Enantioselektivitäten von bis zu 98 % ee erzielt werden (s.
Tabelle 1). Die Ausbeute war jedoch mit 51 % immer noch verbesserungswürdig.
Durch Einsatz eines reaktiveren Substrats in Form des Pentenylcarbonats (±)-21
konnte ein vollständiger Umsatz zum Sulfon (–)-40 innerhalb von 4 h erreicht
werden. Nach Desaktivierung des Katalysators durch Rühren mit ges. NaCl-Lsg.
und chromatographischer Reinigung konnte das Sulfon (–)-40 in 96 % Ausbeute
und einem sehr hohen Enantiomerenüberschuss von 98 % erhalten werden (s.
Abbildung 7). Der Enantiomerenüberschuss von (–)–40 konnte durch Trennung der
Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase bestimmt werden. Die Zuordnung
der Signale wurde durch Zugabe der racemischen Verbindung (±)-40 gesichert.
Anhand des von TROST ET AL. aufgestellten Selektivitätsmodells und durch Vergleich
mit den Ergebnissen der Substitution mit Phenylsulfinaten kann dem Sulfon die
R-Konfiguration zugewiesen werden (s. Abs. 3.2.2, S. 3.2.2).
* *
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R-(–)-40 S-(+)-40
Abbildung 7: GC des Pentenylsulfons (–)-40 an einer Lipodex-E-Phase .
Im Vergleich zur Reaktion mit dem Aryloxazolin-Liganden (+)-16 konnte bei Ver-
wendung des Bisamid-Liganden (+)-7 keine Bildung des korrespondierenden Sulfin-
säureesters beobachtet werden.
Die gebildeten Substitutionsprodukte besaßen ausschließlich E-Konfiguration bzgl.
der allylischen Doppelbindung, was dem in der Literatur beschriebenen Normalfall
entspricht.61 Ausnahmen davon werden lediglich beobachtet, wenn sterische
Wechselwirkungen innerhalb des Allylsubstrats oder zwischen den Allylfragmenten
und dem Liganden zu einer Destabilisierung der intermediären syn-Komplexe
führen.57 Daraus resultiert die Anreicherung des anti-Komplexes, aus dem durch
den nucleophilen Angriff die Z-konfigurierten Sulfone gebildet werden.61
Synthese des optisch aktiven (–)-(R,E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten
((–)-41)
Eine ähnliche Tendenz wie bei den zuvor beschriebenen Pentenylsubstraten zeig-
ten auch die Heptenyl-Substrate (s. Abbildung 8). Die Substitution des Heptenyl-
acetats (±)-28 mit Lithium tert-Butylsulfinat (39) und dem chiralen Aryloxazolin-
liganden (–)-15 lieferte das Allylsulfon (+)-41 in mäßigen Ausbeuten von 60 % und
Selektivitäten von 61 % ee. Auch in diesem Fall führte die Verwendung des Bis-
amid-Liganden (+)-7 zur Bildung des R-konfigurierten Sulfons (–)-41, mit Enantio-
merenüberschüssen von bis zu 96 %. Durch Verwendung der reaktiveren Carbonat-
Abgangsgruppe in Form des Allycarbonats (±)-29 konnte im Gegensatz zum Acetat
(±)-28 ein vollständiger Umsatz erzielt werden. Bei Zugabe des Carbonats (±)-29
zur Katalysatorlösung konnte eine augenblickliche Aufhellung der gelblichen Farbe
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beobachtet werden, die auf die Bildung des π-Allyl-Komplexes schließen läßt. Ein
ähnlicher Farbeffekt blieb beim Einsatz des Acetats (±)-28 aus.
S-(+)-41 R-(–)-41
Abbildung 8: GC des Heptenylsulfons (–)-41 an einer Lipodex-E-Phase.
Der Enantiomerenüberschuss des (–)-(R,E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hept-
en ((–)-41) konnte durch Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-
Phase bestimmt werden (s. Abbildung 8). Die Zuordnung der Signale wurde durch
Zugabe der racemischen Verbindung (±)-41 abgesichert.
Anhand des von TROST ET AL. aufgestellten Selektivitätsmodells und durch Vergleich
mit den Ergebnissen der Substitution mit Phenylsulfinaten kann dem Sulfon die
R-Konfiguration zugewiesen werden (s. Abs. 3.2.2, S. 3.2.2).
Wie auch im zuvor beschriebenen Beispiel konnte keine Bildung von Z-konfigurier-
ten Sulfonen beobachtet werden.
Synthese des optisch aktiven (–)-(R,E)-2,6-Dimethyl-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-
3-hepten ((–)-42)
Wie schon von TROST beschrieben40 stößt die Anwendbarkeit des Bisamidliganden
(+)-7 bei der Substitution von Substraten mit verzweigten Alkylresten auf Grenzen
hinsichtlich Selektivität und Reaktivität (s. Tabelle 1, S. 33). Bei der Substitution des
2,6-Dimethylheptenylacetats mit Malonaten unter Verwendung von Aryloxazolin-
liganden vom Typ (–)-15 beschreibt VON MATT hohe Ausbeuten (88 %) in Ver-
bindung mit sehr guten Selektivitäten.46e) Obschon sich diese nicht auf die Substitu-
tion mit N-Nucleophilen übertragen ließen,58 wurde zur Umsetzung des 2,6-Di-
methylheptenylcarbonats (±)-32 zunächst der Aryloxazolinligand (–)-15 gewählt.
Nachdem jedoch in THF mit Lithium tert-Butylsulfinat (39) kein Umsatz zum er-
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wünschten Sulfon 42 beobachtet werden konnte, wurde auch für die isopropylsub-
stituierten Substrate der Bisamidligand (+)-7 eingesetzt.
Dabei wies selbst das Carbonat (±)-32 eine ungenügende Reaktivität auf, so dass
innerhalb von 48 h kein Umsatz zum gewünschten Sulfon (–)-42 erfolgte. Zur
Steigerung der Reaktivität des Substrates wurde statt der Carbonat-Abgangsgruppe
eine Chloridgruppe eingeführt.
Das Chlorid (±)-33 konnte mit Lithium tert-Butylsulfinat (39) in Anwesenheit von
6 mol-% Pd(0) und 6 mol-% des Bisamidliganden (+)-7 im Zweiphasensystem H2O /
CH2Cl2 mit THAB als Phasentransferkatalysator zur Reaktion gebracht werden.
Nach einer Reaktionszeit von 48 h stagnierte der Umsatz bei 70 %. Nach
Aufarbeitung der Reaktionsmischung konnten 58 % des Allylsulfons (–)-42 mit
einem ee von 87 % ee isoliert werden (s. Abbildung 9).
S-(–)-42 R-(+)-42
Abbildung 9: GC des 2,6-Dimethyl-heptenylsulfons (–)-42 an einer Lipodex-E-Phase.
Auch in diesem Fall konnte eine Aufhellung der Farbe bei der Zugabe des Substrats
zur Katalysatorlösung beobachtet werden. Da eine Reaktion des Chlorids (±)-33 mit
dem Sulfinatsalz 39 in Abwesenheit der katalytisch aktiven Pd-Spezies nicht zu
beobachten war, kann eine unkatalysierte Bildung von racemischem Produkt (±)-42
ausgeschlossen werden.
Der Enantiomerenüberschuss des (–)-(S,E)-2,6-Dimethyl-5-(2-methyl-propan-2-
sulfonyl)-3-heptens ((–)-42) konnte durch Trennung der Enantiomere an einer
chiralen Lipodex-E-Phase bestimmt werden. Die Zuordnung der Signale wurde
durch Zugabe der racemischen Verbindung (±)-42 abgesichert.
Anhand des von TROST ET AL. aufgestellten Selektivitätsmodells und durch Vergleich
mit den Ergebnissen der Substitution mit Phenylsulfinaten kann dem Sulfon die
R-Konfiguration zugewiesen werden (s. Abs. 3.2.2, S. 3.2.2).
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Wie auch im zuvor beschriebenen Beispiel konnte keine Bildung von Z-konfigurier-
ten Sulfonen beobachtet werden.
Untersuchungen zur Synthese des optisch aktiven 4-Methyl-heptenylsulfons 43
Zur weiteren Untersuchung der Anwendbarkeit der allylischen Substitution wurden
Versuche zur Umsetzung eines allylischen, symmetrisch substituierten Substrats
mit einem zusätzlichen Methylsubstituenten in 4-Position durchgeführt. Für der-
artige Substrate konnten in der gängigen Literatur keine Beispiele gefunden
werden. Ausgehend vom Carbonat (±)-37 wurden Versuche zur Substitution gemäß
Variante A und Variante B mit den Liganden (+)-7 und (+)-16 unternommen. Wie
auch beim 2,6-Dimethylheptenylsubstrat (±)-32 konnte das Carbonat (±)-37 nicht
zur Reaktion gebracht werden. Da das entsprechende Chlorid synthetisch nicht
zugänglich war, wurde von weiteren Versuchen zur Umsetzung Abstand genommen
und stattdessen eine andere Syntheseroute gewählt, die wenigstens das
racemische Sulfon (±)-43 lieferte (s. Abs.3.2, S. 19).
28
Einsatz einer Mischung von Lithium n-Butylsulfinat (38) und Lithium tert-Butyl-
sulfinat (39) als Nucleophil
Der Umsatz des Pentenylacetats (±)-20 mit einer 1:1 Mischung von Lithium
tert-Butylsulfinat (39) und Lithium n-Butylsulfinat (38) in Anwesenheit von Ligand
(+)-7 im Zweiphasensystem ergab ein 47:53 Gemisch des nButylsulfons (–)-44 (96
% ee) und des tert-Butylsulfons (–)-40 (96 % ee) in einer Ausbeute von 46 %.
R-(–)-40
(96 % ee)
R-44
(96 % ee)
R-(–)-41
(96 % ee)
R-45
(95 % ee)
Abbildung 10: GC der Sufongemische aus der Umsetzung der Allylacetaten (±)-20 und (±)-28
mit einer 1:1 Mischung der Sulfinate 38 und 39 an einer Lipodex-E-Phase.
Ein gleiches Experiment mit dem Heptenylacetat (±)-28 lieferte eine 45:55
Mischung des entsprechenden nButylsulfons (–)-45 (95 % ee) und des
tert-Butylsulfons (–)-41 (96 % ee) in einer Ausbeute von 83 %. Die Mischungen
konnten chromatographisch nicht getrennt werden, dennoch zeigt das Experiment,
dass auch die Verwendung von Lithium n-Alkylsulfinaten zu vergleichbar hohen
Selektivitäten führt (s. Abbildung 10).
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3.2.2 Ursprung der asymmetrischen Induktion
TROST ET AL.59 entwickelten ein Arbeitsmodell zur Erklärung der Wirkungsweise von
C2-symmetrischen Liganden. Versuche eine direkte experimentellen Unterstützung
in Form von kristallographischen bzw. spektroskopischen Daten zu erhalten,
schlugen fehl. Grund dafür sind zum einen die geringe chemische Stabilität der
π-Allylpalladium-Komplexe sowie die hohe Komplexität der resultierenden NMR-
Spektren, die vor allem auf die Existenz zahlreicher miteinander äquilibrierender
Spezies zurückzuführen ist.
Anhand von molecular modeling Studien konnte ein „Cartoon“-Modell für Bisphos-
phinliganden mit C2-Symmetrie wie z.B. den Bisamidliganden (+)-7 entwickelt
werden, welches sich an den Grundzustand des Ligand-Pd-π-Allyl-Komplexes an-
lehnt (s. Abbildung 11).
In diesem Modell stellen Flächen die chirale Umgebung dar, die durch die propeller-
artige Anordnung der Phenylringe geschaffen wird. Die geöffneten Klappen an den
Seiten symbolisieren die Phenylringe die in einer Ebene ungefähr parallel zur Allyl-
einheit liegen. Im Gegensatz dazu stellen die geschlossenen Klappen die beiden
Phenylringe dar, die senkrecht zur Allylebene stehen.
Abbildung 11: Postulierte Struktur und Cartoon-Modell des katalytisch aktiven Pd-Komplexes
mit dem chiralen Bisamid-Liganden (+)-7.
Grundlegende Parameter für die Entwicklung des Modells sind die Vorzugsgeo-
metrie der Austrittsgruppe während des Ionisationsschrittes sowie der bevorzugte
Reaktionsweg des angreifenden Nucleophils. Dazu eine Betrachtung der Grundzu-
stände dieser Reaktionsschritte:
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Auf der Basis des Hammond Postulates kann die Gestalt des Übergangszustandes
aus den stabilen Strukturen der Intermediate, die am nächsten zu diesem Über-
gangszustand vorliegen, abgeleitet werden. Je geringer die Energiedifferenz zu den
Intermediaten, desto größer die strukturelle Übereinstimmung des Übergangszu-
stands mit diesen. Durch den nucleophilen Angriff erfolgt eine Neutralisierung der
negativen Ladung mit vermutlich exothermem Verlauf. Der Übergangszustand des
Angriffs wird daher, in gewissem Maße, dem des π-Allyl-Intermediates ähneln. Der
Übergangszustand der Ionisation sollte ebenfalls dem π-Allyl-Intermediat gleichen,
da der Prozeß des Ladungsaufbaus eine endotherme Energiebilanz besitzt.46c,60
Beide Vorgänge verlaufen mikroskopisch betrachtet entgegengesetzt und
unterliegen daher gleichen Einflüssen.
Diese These wird zudem durch die Beobachtung gestützt, dass Carboxylate als
sehr gute Nucleophile bzgl. kationischen π-Allylpalladium-Komplexen fungieren, die
Gleichgewichte liegen weit auf Seiten der Allylester und des Pd(0)-Komplexes.
H
H
R
R
X
θ = 180°
exo - Ionisierung
H
H
R
R
X
θ < 180°
endo - Ionisierung
H
H
R
R θ = 180°
exo - Angriff
H
H
R
R θ < 180°
endo - Angriff
Abbildung 12: Übergangszustände mit verschiedenen Reaktionswegen bei Verwendung
achiraler Katalysatoren.
Entscheidend für die folgenden Betrachtungen ist die Annahme, dass sich das
Metallatom nicht direkt über der Allyleinheit befindet, sondern leicht in Richtung der
anti-Substituenten verschoben ist. Durch die daraus resultierende Neigung der Allyl-
ebene um 5-15 °, entfernen sich die anti-Substituenten vom Metall (s. Abbildung
12). Die Neigung ermöglicht eine bessere Überlappung mit den dxy-Orbitalen des
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Palladiums. Für Systeme mit achiralen Liganden ergeben sich zwei mögliche Re-
aktionswege, die sich in ihrer Orientierung relativ zur Allylebene unterscheiden (s.
Abbildung 12). Im einen Fall nähert sich das Nucleophil von der Seite der syn-Sub-
stituenten der π-Allyleinheit (exo), im andern Fall von der Seite der anti-Substituen-
ten (endo). Bei nucleophilen Substitutionsreaktionen (SN2) ist der bevorzugte Re-
aktionsweg der, bei dem sich die Austrittsgruppe in einem Winkel von 180 ° zum
angreifenden Nucleophil befindet, gleiche stereoelektronische Argumente sollten
auch für die allylischen Alkylierungen gelten. Betrachtet man Pd(0) als angreifendes
Nucleophil im Ionisationsschritt und Pd(+2) als Austrittsgruppe bei der Alkylierungs-
reaktion, dann sollten beide Prozesse in einem Winkel von nahezu 180 °
zueinander erfolgen. Infolgedessen ist der exo-Reaktionsweg für Ionisation und
nucleophilen Angriff der naheliegende.
Im Falle C2-symmetrischer, chiraler Liganden, existieren zwei Übergangszustände,
die die zuvor formulierten Anforderungen erfüllen (s. Abbildung 13).
R
R
Nuδ-
HH
R
R
Nuδ−
H H
exo-46 exo-47
Abbildung 13: Übergangszustände (mit Reaktionswegen) für Reaktionen an C2-sym-
metrischen Metallkomplexen
Dabei zeigt der vordere linke Quadrant zur Wand, während der vordere rechte Qua-
drant nahe einer Klappe liegt. Angriffe seitens der hinteren Quadranten entsprechen
einem endo-Angriff und sind aus oben genannten stereoelektronischen Gründen
benachteiligt. Nun stellt sich die Frage nach der Bevorzugung eines der beiden
möglichen exo-Angriffe (exo-46, exo-47).
Um diesbezüglich eine Aussage zu treffen können experimentelle Befunde zu Rate
gezogen werden (s. Tabelle 2). Bei den hier eingesetzten Substraten und Nucleo-
philen konnte keine Bildung von Z-Olefinen beobachtet werden. Dies deutet darauf
hin, dass entweder der Übergangszustand zur Bildung von anti,syn-π-Allyl-Kom-
plexen energetisch zu ungünstig ist, oder das eine schnelle Umwandlung des
anti,syn-π-Allyl-Komplexes in den syn,syn-π-Allyl-Komplex stattfindet. Eine solche
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Umwandlung verläuft über einen π-σ-π-Mechanismus und die relative Geschwindig-
keit des Angriffs auf den syn,syn-π-Allyl-Komplex ist deutlich höher. Außerdem
besteht die Möglichkeit, dass der anti,syn-π-Allyl-Komplex nur an dem Terminus
angegriffen wird, der schließlich zum E-konfigurierten Produkt führt (s. Schema 14).
In allen Fällen scheint die höhere Energie solcher Prozesse, die anti,syn-π-Allyl-
Komplexe beinhalten, zur absoluten Bevorzugung der syn,syn-Intermediate zu
führen. KAZMAIER ET AL. konnten im Falle sehr aktiver Reaktionssysteme, die eine
Reaktion bei tiefen Temperaturen von –78°C zulassen, beobachten, dass Z-kon-
figurierte Substrate auch zu Z-konfigurierten Produkten führen. Die Autoren machen
dafür vor allem eine Unterschreitung der Energiebarriere zur π-σ-π-Umlagerung
verantwortlich.61
R R
HH Nu
-
R
Nu
H
H
Nu
R
+
syn,syn-48 49 ent-49
Schema 14: Bildung von E-konfigurierten, enantiomeren Produkten durch nucleophilen An-
griff auf den symmetrisch substituierten syn,syn-π-Allyl-Komplex.
Für den Angriff auf den π-Allyl-Komplex syn,syn-48 sind vier verschiedene Re-
aktionswege denkbar, wobei die zwei endo-Übergangszustände zu vernachlässigen
sind. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden exo-Übergangszuständen
(exo-46, exo-47) besteht darin, dass in exo-46 das Nucleophil auf eine geöffnete
Klappe trifft, während es in exo-47 auf eine geschlossene Klappe (Wand) stößt. Da-
her hängt ein Teil der Energie der Übergangszustände zusätzlich vom Raumbedarf
des angreifenden Nucleophils ab.
Zusammenfassend läßt sich nun sagen, dass beim Übergangszustand exo-47 der
Angriff des Nucleophils auf einem exo-Reaktionsweg durch den vom Liganden frei-
gegebenen Quadranten erfolgt, dies ist ausschließlich auf Wechselwirkungen der
Allyleinheit mit der Kavität des Liganden zurückzuführen. Durch Rotation während
der Umwandlung vom quadratisch planaren η3-Allyl-Komplex zum tetraedrischen
η2-Alkenyl-Komplex drehen sich die Reste (R) im Fall des Übergangszustandes
exo-46 von den „Wänden“ des Liganden weg, hingegen bewegen sich die Reste
beim Übergangszustand exo-47 zwischen die „Wände“.
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Tabelle 2: Literatur-beschriebene Substitutionen unter Verwendung des Bisamid-Liganden
(+)-7.
R1 R2
L*
Pd(0),
Nu
CH2Cl2, H2O,
THABX
R1 R2
Nu
Nu = O
OO
O
N
O
O
K S
O
ONa
50 51 52
R1 = R2 X Solv. L* Nu t [h] A / ee [%] [Abs.
konfig.]
Lit.
Ph -COOCH3 THF (+)-7 50 / NaH 24 29 / 12 [R] 40c
Me -COOCH3 CH2Cl2 (+)-7 50 / CsCO3 24 98 / 92 [R] 40c
Et -COOOCH3 CH2Cl2 /
H2O / THAB
(+)-7 51 48 78 / 94 [R} 40c
Me -COOOCH3 CH2Cl2 /
H2O / THAB
(+)-7 52 1 96 / 99 [R] 21
Et -COOOCH3 CH2Cl2 /
H2O / THAB
(+)-7 52 48 92 / 91 [R] 40c
nPr -COOOCH3 CH2Cl2 /
H2O / THAB
(+)-7 52 48 99 / 97 [R] 40c
nPentyl -COOOCH3 CH2Cl2 /
H2O / THAB
(+)-7 52 48 78 / 95 [R] 40c
Cyclohexyl -COOOCH3 CH2Cl2 /
H2O / THAB
(+)-7 52 48 68 / 31[ R] 40c
Das aus dem Übergangszustand exo-46 resultierende Enantiomer sollte gemäß
diesem Modell das Überschußenantiomer sein. Dieses Modell deckt sich mit den
Befunden zahlreicher Experimente (s. Tabelle 2).
Aufgrund der oben beschriebenen Überlegungen und den experimentellen Be-
funden welche die eindeutige Richtung der asymmetrischen Induktion des Liganden
(+)-7 belegen, kann davon ausgegangen werden, dass der Umsatz symmetrisch
substituierter allylischer Substrate mit einem Nucleophil in Anwesenheit einer Pd(0)-
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Verbindung und dem Bisamidliganden (+)-7 zu Produkten mit einheitlicher, wie zu-
vor beschriebener Absolutkonfiguration führt.
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3.2.3 Test neuer chiraler Liganden in allylischen Substitutionen mit S-Nuc-
leophilen
Trotz zahlreicher Liganden, mit deren Hilfe eine Vielzahl der unterschiedlichsten
Substrate in Pd-katalysierten Reaktionen mit hohen Ausbeuten und Selektivitäten
umgesetzt werden können, wird auf dem Gebiet des Liganddesigns weiterhin inten-
sive Forschung betrieben. Ein wichtiger Aspekt dieser Bemühungen zielt auf die
Suche nach universell anwendbaren Liganden ab, die Substrate unabhängig von
ihrer Beschaffenheit in hohen Ausbeuten und Selektivitäten umsetzen können. Wie
jüngste Veröffentlichungen von HELMCHEN ET AL.62 und OSBORN ET AL.63 zeigen,
liefern neue Klassen von Liganden immer wieder überraschende Ergebnisse in Hin-
blick auf solche Eigenschaften.
Der in unserer Gruppe eingesetzte von TROST64 dargestellte Bisamidligand (+)-7
liefert in der allylischen Substitution von 1,3-Dialkylallylcarbonaten, die keine
sterisch anspruchsvollen Alkylgruppen tragen, nahezu optimale Ergebnisse in Be-
zug auf Umsatz und Reaktivität65, mit wachsendem sterischen Anspruch nimmt die
Enantioselektivität deutlich ab.
Daher wurden im Rahmen von Kooperationen mit anderen Arbeitsgruppen neue
Liganden in die von uns durchgeführten Substitutionen eingesetzt und deren Ein-
fluss auf Reaktivität und Selektivität untersucht (s. Schema 15).
O O
O
SO2
3.0 mol-% Pd0
4.5 mol-% L*
5.0 mol-% THAB
LiSO2-tBu
CH2Cl2 / H2O
+
41 53
Schema 15: Testreaktion für den Einsatz neuer Liganden in der allyischen Substitution mit
S-Nucleophilen.
Mit Hilfe solcher Untersuchungen können zunächst Aussagen über die Verwend-
barkeit von Liganden getroffen werden.
Ferner lassen sich jedoch auch Erkenntnisse bezüglich Struktur-Wirkungs-
Beziehungen der Liganden bei allylischen Substitutionen gewinnen. Dies ist
besonders im Hinblick auf die Umsetzung neuer Substrate von Interesse.
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Die Katalyseexperimente wurden gemäß Variante B (s. S. 19) durchgeführt, wobei
der Präkatalysator (Pd2(dba)3·CHCl3) mit dem zu testenden Liganden unter
Schutzgas eingewogen und mit CH2Cl2 versetzt wurde. Der Umsatz konnte per GC
aus der Reaktionsmischung bestimmt werden, die Bestimmung der Enantiomeren-
zusammensetzung des gebildeten Sulfons erfolgte durch gaschromatographische
Trennung der Enantiomere an einer chiralen γ-CD-Phase.
Tabelle 3: Übersicht über die eingesetzten Liganden zur allyischen Substitution mit S-Nucleo-
philen.
Ligand Reaktions-
dauer
[h]
Anteil
41
[%]
Anteil
53
[%]
ee
41
[%]
Cr(CO)3
PPh2
P(tBu)2
CH3
54
150 100 - 11 % ee
(+)-41
Cr(CO)3
PPh2
PCy2
CH3
55
150 15 85 14 % ee
(+)-41
Cr(CO)3
PPh2
CH3PPh2
56
150 73 27 57 % ee
(+)-41
Cr(CO)3
NMe2
CH3PPh2
57
150 16 84 12 % ee
(+)-41
Cr(CO) 3
P
CH3PPh2
58
150 73 - 4 % ee
(+)-41
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Cr(CO)3
P
CH3PPh2
59
150 59 - 18 % ee
(+)-41
Cr(CO)3
P(o-tolyl)2
PPh2
CH3
60
150 28 - 12 % ee
(+)-41
Cr(CO)3
CH3
P(o-tolyl)2
P(o-tolyl)2
61
150 32 % - 36 % ee
(+)-41
Cr(CO)3
CH3
PPh2
P(o-tolyl)2
62
150 64 % - 28 % ee
(+)-41
Fe
Fe
Fe
P
H3C
CH3
P
CH3H3C
63
150 100 % - 33 % ee
(+)-41
Fe
N N
P
Fe
P
64
24 100% - 22 % ee
(+)-41
Die eingesetzten Liganden lassen sich im wesentlichen in zwei Klassen unterteilen,
zum einen wurden die von SALZER ET AL.66 synthetisierten Chromcarbonylkomplexe,
zum anderen die von GANTER ET AL. dargestellten Phosphaferrocene eingesetzt.
Einen Überblick über die erzielten Resultate gibt Tabelle 3. Bei allen getesteten
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Liganden lagen die erzielten Enantioselektivitäten deutlich unter denen des Bis-
amidliganden (+)-7. Im Vergleich zu den Chromcarbonyl-Liganden wiesen die
Phosphaferrocene eine deutlich höhere Reaktivität auf. Bei einigen der Chrom-
carbonyl-Komplexe konnte als konkurrierende Reaktion die Eliminierung der Ab-
gangsgruppe zum Dien 53 beobachtet werden. Eine solche Eliminierung wurde
auch schon von FRANK67 beschrieben. Die Eliminierung scheint dabei besonders
durch Liganden mit elektronenreichen Phosphingruppen begünstigt zu werden.68
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3.2.4 Synthese des racemischen 4-Methyl-heptenylsulfons (±)-43 durch Re-
aktion von 4-Methyl-4-hepten-2-ol ((±)-35) mit tert-Butylsulfinylchlorid
(65) und anschließender Umlagerung
Aufgrund der Unzugänglichkeit des 1,3-Diethyl-2-methylallylsulfons (±)-43 via Pd-
katalysierter allylischer Substitution stellt die Umlagerung des Sulfinsäureesters
(±)-66 zum korrespondierenden Sulfon (±)-43 eine alternative Möglichkeit zur
Darstellung der racemischen Zielverbindung dar (s. Schema 17). Diese Methode
wurde zuvor schon von VAN GUMPEL in unserer Gruppe zur Synthese von
Allenylsulfonen genutzt.22 Untersuchungen von DARWISH UND BRAVERMAN zeigten,
dass derartige Transformationen in Abhängigkeit der Struktur der Substrate nach
ionischen oder [2,3]-sigmatropen Reaktionsmechanismen verlaufen können. Letz-
terer Mechanismus ermöglicht die Transformation optisch aktiver Sulfinsäureester
zu optisch aktiven Sulfonen unter Konfigurationsumkehr.69 Für die Umlagerung von
Arylsulfinaten zu den korrespondierenden Sulfonen postulieren sie einen cyclischen
intramolekularen Mechanismus, bei dem ein fünfgliedriger Übergangszustand
gemäß der dargestellten Resonanzstruktur (s. Schema 16 ) involviert ist.
Ar S
O
O Ar S
O
O Ar S
O
O
Schema 16: Postulierter fünfgliedriger Übergangszustand für die Umlagerung von Arylsulfi-
naten zu Arylsulfonen.
Der racemische Allylalkohol (±)-35 wurde in CH2Cl2 gelöst und bei 0 °C in Gegen-
wart einer Base mit dem tert-Butylsulfinylchlorid 65 versetzt.
Tabelle 4: Ausbeuten des Sulfons (±)-43 in Abhängigkeit von der verwendeten Base.
Base t / h A / % [GC] A / %
TEA 70 15 7
Pyridin 40 56 30
4-DMAP 60 - -
Als Base erwies sich Pyridin geeignet, TEA ergab niedrigere Ausbeuten, bei Ver-
wendung von 4-DMAP konnte keine Produktbildung beobachtet werden (s. Tabelle
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4). Offenbar erfolgte während der Reaktion eine spontane Umlagerung des
Sulfinsäureesters (±)-66 zum Sulfon (±)-43. Nach 40 h Reaktionszeit, konnte das
Sulfon (±)-43 nach Säulenchromatographie in nicht optimierter Ausbeute von 30 %
erhalten werden. Ein möglicher Ansatz zur Steigerung der Ausbeute könnte die Um-
setzung in reinem Pyridin sein.
OH
S
O
Cl
O
SO
CH2Cl2, 0 °C ∆
SO2
35 66 (±)-43
Schema 17: Darstellung des racemischen Allylsulfons (±)-43 durch Umsetzung des Allyl-
alkohols 35 mit tert-Butylsulfinylchlorid.
Darstellung von tert-Butylsulfinylchlorid (65)
Die Synthese des Säurechlorids erfolgte nach einer Vorschrift von PRINZBACH ET
AL70 dazu wurde Di-tbutyldisulfid (67) in einer Peressigsäureoxidation mit 30 % H2O2
in Eisessig innerhalb von 48 h bei 0 °C zum tert-Butyl-tbutylthioester (68)
umgesetzt. Durch anschließendes Einleiten von Chlorgas konnte das tert-Butyl-
sulfinylchlorid (65) in 92 % Ausbeute erhalten werden (s. Schema 18).
S S S S
O
S O
Cl
H2O2
Eisessig
0 °C
Cl2
CH2Cl2
0 °C
67 68 (±)-65
Schema 18: Synthese des tert-Butylsulfinylchlorids ((±)-65).
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3.3 Darstellung, Struktur und Reaktivität chiraler allylischer Lithiosulfone
3.3.1 Darstellung von Lithiumsalzen der tert-Butylallylsulfone
Die tert-Butylallylsulfone (±)-40, (±)-41, (±)-42 und (±)-43 wurden in THF bei –78 °C
durch Deprotonierung mit nBuLi innerhalb 1 min in die entsprechenden Lithiumsalze
überführt. (s. Schema 19). Die Lösungen der lithiierten Sulfone wiesen eine
gelbliche bis blassgrüne Färbung auf.
R1 R3
SO2 S
O O
nBuLi
THF
-105 °C
R2
Li+ 
[2 THF}
R1
R3
R2
R1 = R3 = Me, R2 = H (±)-40 (±)-69
R1 = R3 = Et, R2 = H (±)-41 (±)-70
R1 = R3 = iPr, R2 = H (±)-42 (±)-71
R1 = R3 = Et, R2 = Me (±)-43 (±)-72
Schema 19: Lithiierung der tert-Butylallylsulfone.
Zur NMR-spektroskopischen Untersuchung wurden Proben der Lithiosulfone in
D8-THF gelöst und unter Schutzgas im NMR-Rohr eingeschmolzen. Die Spektren
zeigen bei RT einen einzigen Signalsatz des entsprechenden solvatisierten Lithio-
sulfons.
3.3.2 Untersuchung der Ladungsverteilung mittels NMR-Spektroskopie
1H- und 13C-NMR-spektroskopische Methoden haben sich in der Vergangenheit als
geeignete Mittel zur Untersuchung homogener Lösungen von Anionen etabliert.
8,13,71,81,85
 Bei den beschriebenen Untersuchungen erfolgte die Zuordnung der 1H-
und 13C-Resonanz-Signale mittels heteroatomarer Korellationsmessungen (HET-
COR). Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der 1H- und 13C-NMR-Spek-
tren der neutralen Sulfone mit denen der Lithiosulfone, so läßt sich in allen Fällen
ein einheitlicher Trend beobachten (s. Tabellen  5 – 8 ):
Die Doppelbindung des Anions befindet sich in Konjugation zum anionischen Cα,
wodurch negative Ladung vom anionischen Zentrum delokalisiert werden kann.
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Diese Zunahme an Ladungsdichte führt zu einer Abschirmung von Cγ, die sich in
einer signifikanten Hochfeldverschiebung des betroffenen Resonanzsignals äußert
(∆ (δA−δS): –39.41 ppm (±)-70, –36.87 ppm (±)-71, –29.65 ppm (±)-72). Im
Gegensatz dazu erfährt Cβ eine deutliche Tieffeldverschiebung, der auf die
Reduktion von Ladungsdichte zurückzuführen ist (∆ (δA−δS): +4.65 ppm (±)-70,
+8.74 ppm (±)-71, +4.18 ppm (±)-72). Im Falle der in ß-Position Methyl-
substituierten Verbindung (±)-72 erfährt auch die Methylgruppe eine Entschirmung
(+4.37 ppm). Ausgehend von der Vorstellung, dass ein Teil der negativen Ladung
am Cα lokalisiert ist, erfährt Cα im Vergleich zu Cγ nur eine schwache Abschirmung
(∆ (δA−δS): –3.99 ppm (±)-70, –4.1 ppm (±)-71, –7.2 ppm (±)-72). Für diesen Effekt
ist vor allem eine gleichzeitige Entschirmung von Cα verantwortlich, deren Ursprung
im Wechsel der Hybridisierung des Kohlenstoffs von sp3 in Richtung sp2 zu suchen
ist.89,81
Der gleiche Trend läßt sich auch im 1H-NMR-Spektrum beobachten. Während das
Signal des Protons in γ-Position eine starke Hochfeldverschiebung infolge von
Abschirmung zeigt (∆ (δA−δS): –1.74 ppm (±)-70, –0.69 ppm (±)-71, –1.21 ppm
(±)-72), ist die Elektronendichte der ß-Position vermindert (∆ (δA−δS): –0.69 ppm,
(±)-70, +0.53 ppm (±)-71).
Die Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung zu den Untersuchungen die VAN
GUMPEL32 und VOLLHARD89 an lithiierten Allylsulfonen durchgeführt haben. Ähnliche
Beobachtungen machten auch DENMARK85 bei der Untersuchung lithiierter Allyl-
phosphoniumamide (s. S. 74) sowie LENZ72 und HAINZ73 bei lithiierten Sulfoximinen
und GLENDENNING81 bei der Untersuchung von lithiierten Allylsulfiden (s. S. 72). Da
sich bei den hier untersuchten Lithiosulfonen kein Proton am anionischen Zentrum
befindet, kann über die elektronischen Verhältnisse an diesem Zentrum mittels 1H-
NMR-Spektroskopie keine weitere Aussage getroffen werden.
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Tabelle 5: 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons (±)-69 und des Sulfons (±)-40 (500 MHz,
RT, D8-THF).
SO2
Li+ 
{2 THF}
1
2
3
4 5
6
7
SO2
1
2
3
4 5
6
7
1 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
(±)-40 (±)-69
Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS) Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS)
(±)-40 (±)-69 (±)-40 (±)-69
1-H 1,71 1,64 -0,07 C1 16,65 18,65 2,00
2-H 5,76 3,73 -2,03 C2 129,12 134,79 5,67
3-H 5,56 6,25 0,69 C3 128,20 90,71 -37,49
4-H 3,95 C4 56,83 52,69 -4,14
5-H 1,36 1,68 0,32 C5 13,77 14,53 0,76
7-H 1,35 1,18 -0,17 C6 59,83 61,36 1,53
C7 23,31 24,88 1,57
Tabelle 6: 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons (±)-70 und des Sulfons (±)-41 (500 MHz,
RT, D8-THF).
SO2
Li+
{2 THF}
1
2
3
4
5
6
7
8
9
SO2
1
2
3
4
5
6
7
8
9
1 Äq. nBuLi
THF, - 78 °C
(±)-41 (±)-70
Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS) Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS)
(±)-41 (±)-70 (±)-41 (±)-70
1-H 1,03 0,86 -0,17 C1 13,58 17,35 3,77
2-H 2,14 1,96 -0,18 C2 26,13 28,18 2,05
3-H 5,75 4,01 -1,74 C3 139,48 100,07 -39,41
4-H 5,45 6,14 0,69 C4 124,46 128,98 4,52
5-H 3,55 C5 65,34 61,35 -3,99
6-HA 2,22 2,26 0,04 C6 20,97 22,78 1,81
6-HB 1,68 2,26 0,58 C7 11,35 14,94 3,59
7-H 0,94 0,96 0,02 C8 62,20 60,60 -1,6
9-H 1,42 1,17 -0,25 C9 25,10 25,42 0,32
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Tabelle 7: 1H- und 13C-NMR-Daten des Lithiosulfons (±)-71 und des Sulfons (±)-42 (500 MHz,
RT, D8-THF).
SO21A 2 3
4
5 6
7A
7B
8
9
1B
Li+ { 2 THF}
SO21A
2
3
4 5
6 7A
7B
8
9
1B
1Äq. nBuLi
THF, -78 °C
(±)-42 (±)-71
Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS) Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS)
(±)-42 (±)-71 (±)-42 (±)-71
1-HA 0,92 0,90 -0,02 C1A 17,33 14,26 -3,07
1-HB 1,04 0,90 -0,14 C1B 20,91 14,58 -6,33
2-H 2,28 2,09 -0,19 C2 31,74 34,48 2,74
3-H 5,5 4,81 -0,69 C3 144,36 107,49 -36,87
4-H 5,50 6,03 0,53 C4 120,24 128,98 8,74
5-H 3,47 C5 65,61 60,70 -4,91
6-H 2,29 2,83 0,54 C6 27,54 29,24 1,70
7-HB 0,81 1,27 0,46 C7A 21,52 25,05 3,12
7-HA 0,88 1,27 0,39 C7B 21,93 25,05 3,12
9-H 1,22 1,21 -0,01 C8 61,36 62,96 1,60
C9 23,99 25,47 1,48
Tabelle 8: 1H- und 13C-NMR Daten des Lithiosulfons (±)-72 und des Sulfons (±)-43 (500 MHz,
RT, D8-THF).
SO2
Li+ {2 THF}
1
2
3
4 5 6
7
8
9
10
SO2
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
1.0 Äq. nBuLi
-78 °C /THF
(±)-43 (±)-72
Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS) Kern Sulfon
δ [ppm]
Anion δ
[ppm]
∆ (δA-δS)
(±)-43 (±)-72 (±)-43 (±)-72
1-H 0,98 0,88 -0,10 C1 14,12 16,19 2,07
2-H 2,10 2,03 -0,07 C2 19,68 25,24 5,56
3-H 5,54 4,33 -1,21 C3 136,75 107,10 -29,65
C4 130,44 134,62 4,18
5-H 3,65 C5 70,47 63,27 -7,2
6-HA 1,78 2,45 0,67 C6 22,31 22,60 0,29
6-HB 2,10 2,45 0,35 0
7-H 0,84 0,92 0,08 C7 11,64 15,56 3,92
C8 61,95 61,15 -0,80
9-H 1,35 1,16 -0,19 C9 24,63 25,91 1,28
10-H 2,00 1,87 -0,13 C10 12,60 16,97 4,37
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3.3.3 Untersuchung des Aggregationsgrades des Lithiosulfons (±)-70 in THF
Frühere Untersuchungen acyclischer Lithiosulfone mittels Kryoskopie13,27,22,10 und
pkA-Messungen74 von Sulfonen zeigten, dass in THF monomere Kontaktionenpaare
im Gleichgewicht mit geringen Mengen an dimeren Aggregaten stehen.
Kryoskopische Untersuchungen bedienen sich des Prinzips der Schmelzpunkter-
niedrigung, der in verdünnten Lösungen nur von der Konzentration, nicht aber von
der Art des gelösten Stoffes abhängt. Die Untersuchung des Aggregationsgrades
von Lithiosulfon (±)-70 wurde in Zusammenarbeit mit ROHS12 in unserer Gruppe
nach der Methode von BAUER und SEEBACH75 durchgeführt.
Die Herstellung der untersuchten Lithiosulfonproben erfolgte durch Metallierung von
Sulfon (±)-41 mit 1.0 Äq. nBuLi bei –78 °C in THF. Nach Entfernen des Lösungs-
mittels verblieb ein zähflüssiger gelber Rückstand, der laut 1H-NMR-Spektrum aus
dem Lihiosulfon (±)-70 und 2 Äq. THF bestand.
10 15 20 25 30
164,30
164,35
164,40
164,45
164,50
164,55
164,60
T/
K
Zeit/min
Abbildung 14: Abkühlkurve einer Lösung des Lihiosulfons (±)-70 in THF (c = 49.5 mmol/kg).
Zwei unabhängige kryoskopische Messreihen wurden angefertigt. Teilweise wiesen
die Abkühlkurven einen Knick im Unterkühlungsbereich auf (s. Abbildung 14).
Solche Kurven wurden nicht berücksichtigt. Die Kryoskopie lieferte einen mittleren
Aggregationsgrad von n = 1.17 ± 0.06 (s. Tabelle 9).
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Tabelle 9: Kryoskopische Untersuchung des Lithiosulfons (±)-70 in THF.
cnom
[mmol/kg]
Schmelzpunkt
[K]
Anzahl der
Meßwerte
σ_x(T)
[mK]
Aggregations-
grad n
Hydrolyse
[%]
1 50.0 164.506 6 3.3 1.19 ± 0.04 8
2 49.5 164.504 3 3.8 1.15 ± 0.08 13
Dieser besagt, dass neben dem monomeren Lithiosulfon (±)-70 17±6 % des Dimers
vorhanden sind. Neben den kryoskopischen Untersuchungen lieferten auch Tief-
temperatur-NMR-Messungen Hinweise auf ein solches Aggregationsgleichgewicht,
bei diesen konnte das gleiche Verhältnis von Monomer zu Dimer beobachtet
werden. Eine vergleichende Betrachtung im Lichte der kryoskopischen
Untersuchungen findet daher in Abs. 3.3.6, S. 68 statt.
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3.3.4 Untersuchungen zur Konformation der Lithiosulfone (±)-69 und (±)-70 in
THF
Während bei RT nur ein einziger Signalsatz im NMR-Spektrum von (±)-69, (±)-70,
(±)-71 und (±)-72 zu beobachten ist, erfolgt beim Abkühlen der Lithiosulfon-
Lösungen eine signifikante Veränderung der NMR-Spektren. Diese Beobachtung
läßt sich vor allem darauf zurückführen, dass bei RT ein rascher Austausch
unterschiedlicher Spezies stattfindet, der bei niedrigeren Temperaturen, in Relation
zur NMR-Zeitskala, langsam wird. Hierbei sind besonders Aggregationsgleichge-
wichte, Koordinationsgleichgewichte und Konformerengleichgewichte zu nennen.
Die folgenden Untersuchungen befassen sich speziell mit den Auswirkungen
solcher eqilibrierender Spezies auf die NMR-Spektren der Lithiosulfone.
Durch Rotation um die Cα–Cβ-Bindungen in (±)-69 und (±)-70 kann eine Konformati-
onsänderung der Kohlenstoffkette von s-trans zu s-cis-Anion erfolgen. Die Existenz
derartiger Konformerengleichgewichte wurde von DENMARK bei lithiierten P-Allyl-
phosphoniumdiamiden beschrieben.85 GLENDENNING diskutiert das Auftreten der
s-trans- und s-cis-Konformere lithiierter allylischer Sulfide in Abhängigkeit von Sub-
stituenten am Schwefel.81 Bei den beschriebenen Untersuchungen wird vorwiegend
mit der Größe der 3J-Kopplung zwischen den Protonen an Cα (4) und Cβ (3)
argumentiert. Da diese Sonde bei den hier vorliegenden Lithiosulfonen (±)-69 und
(±)-70 nicht zur Verfügung steht, wurden NOESY Methoden zur Konformations-
analyse angewandt.
Li+
{2 THF}
2
3 4
5
6
7
1
2 3
4
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1
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SO O
H
H
SH
H
O O
0.6 %
s-trans-(±)-69 s-cis-(±)-69
Abbildung 15: Beobachtete NOEs des Lithiosulfon (±)-69.
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Durch Untersuchung des Lithiosulfons (±)-69 mittels 1H-{1H}-NOE-Spektroskopie
bei RT konnte zumindest eine Bevorzugung der s-trans-Konformeren bzgl. der Cα–
Cβ-Bindung nachgewiesen werden (s. Abbildung 15).
Die Zuordnung läßt sich insbesondere aufgrund des starken NOEs zwischen 2-H
und 5-H (4.6 %) treffen, denn nur im s-trans-Konformer besitzen die Kerne die not-
wendige räumliche Nähe. Der für das s-cis-Konformer s-cis-(±)-69 zu erwartende
NOE zwischen 3-H und 5-H fällt hingegen sehr schwach (0.6 %) aus (s. Abbildung
15). Daher ist zu vermuten, dass bei RT das Gleichgewicht deutlich auf Seiten des
s-trans-Konformers s-trans-(±)-69 liegt (s. Tabelle 10).
Tabelle 10: Beobachtete NOEs und deren rel. Intensitäten bei einem 1H-{1H}-NOE-Experiment
des Lithiosulfons (±)-69 (D8-THF, RT).
Emittierte Frequenz
[%] 1-H 2-H 3-H 5-H 7-H
1-H 1.7 1.6 - 0.9
2-H 2.7 1.6 4.6 -
3-H 2.4 1.4 0.6 1.3
5-H - 1.9 0.4 -
O
bs
er
vi
er
te
 F
re
qu
en
z
7-H 0.2 0.1 0.4 0.5
Die Ergebnisse des 1H-{1H}-NOE-Experiments des Lithiosulfons (±)-70 bei RT
deuten ebenfalls auf Bevorzugung des s-trans-Konformers hin, was an den inten-
siven NOEs zwischen 6-H und 3-H (5.8 %) zu erkennen ist.
Li+ {2 THF}
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2 3
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9
1
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S
H
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S OOH
H H H
s-trans-(±)-70 s-cis-(±)-70
Abbildung 16: Beobachtete NOEs des Lithiosulfons (±)-70.
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Eine Nähe der Kerne 4-H und 6-H, wie sie beim s-cis-(±)-Konformer (±)-70 zu
erwarten wäre, konnte nicht nachgewiesen werden (s. Tabelle 11, Abbildung 16).
Tabelle 11: Beobachtete NOEs und deren rel. Intensitäten bei einem 1H-{1H}-ROE-Experiment
an Lithiosulfon (±)-70 (D8-THF, RT).
Emittierte Frequenz
[%] 1-H 2-H 3-H 4-H 6-H 7-H 9-H
1-H 1.0 0.3 0.3
2-H 0.6 1.1 2.2
3-H 1.7 2.8 5.8 2.8
4-H 2.0 2.5
6-H 1.6 3.5 2.7
7-H 0.6 2.8 0.2O
bs
er
vi
er
te
 F
re
qu
en
z
9-H 0.5 0.3
1H-{6Li}-HOESY Untersuchungen des Lithiosulfons 6Li-(±)-70
Zur Untermauerung der Befunde der 1H-{1H}-NOESY-Untersuchungen wurde die
Untersuchung mittels der heteroatomaren NOE-Methode, sprich 1H-{6Li}-HOESY,
hinzugezogen. Dabei wird durch einen 90°-Puls eine transverse Magnetisierung
aufgebaut, die sich im Zeitraum t1 ausbreitet. Ein 180° Puls auf das Heteroatom
führt zu einem Austausch der individuellen Magnetisierungsvektoren, die aus der
scalaren Kopplung des 1H- und des heteroatomaren Kerns resultieren.
Abbildung 17: Pulssequenz eines 1H-{6Li}-HOESY Experimentes.
1H
6Li
180 °
90 ° 90 °
t1
τmix
BB-Entkopplung
FID
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Am Ende dieser Entwicklungsperiode erfolgt Refocussierung der scalaren
heteronuclearen Kopplung. Die Größenordnung der longitudinalen 1H-Magneti-
sierung, die mit einem weiteren 90° Puls auf den 1H-Kern erzeugt wurde, ist eine
Funktion der Entwicklungszeit. Während sukzessiver Experimente mit konstanten
t1-Inkrementen, wurde die longitudinale 1H-Magnetisierung und folglich die Störung
des thermischen Gleichgewichts durch die chemische Verschiebung des Protons
moduliert.
Während der sich anschließenden Mischzeit (τm) erfolgte Transfer von inkohärenter
Magnetisierung auf den Heteroatom-Kern. Die gewöhnliche Doppel-Fourier-Trans-
formation erzeugt ein zweidimensionales NMR-Spektrum, in dem Kreuzsignale
räumliche Nähe zwischen den Heterokerne anzeigen (s. Abbildung 17).
Die Methode liefert somit Informationen zur Position des Li-Kations im Molekül. Wie
BAUER zeigen konnte ist eine Anwendung auch bei tiefen Temperaturen möglich.76
Ein weiteres interessantes Beispiel für die Nutzbarkeit zur strukturellen Aufklärung
von Alkenyllithiumverbindung wurde von HOFFMANN erbracht.77
Vor Durchführung der Untersuchungen erfolgte zunächst eine Optimierungen der
Mischzeit (τmix). Wie die Auftragung (s. Abbildung 18) zeigt kann bei einer Mischzeit
(τmix) von 0.8 s eine maximale Proton-Signalintensität beobachtet werden.
Abbildung 18: Proton-Signalintensität bei der 1H-{6Li}-HOESY in Abhängigkeit von der Misch-
zeit (τmix).
Das bei RT aufgenommene 6Li-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett (δ= 0.6 ppm).
Die 2D-1H-{6Li}-HOESY Untersuchung des 6Lithiosulfons 6Li-(±)-70 wurde zunächst
bei RT durchgeführt (s. Abbildung 20).
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 [s]
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Wie auch die Kristallstrukturen von verschiedenen Sulfonen gezeigt haben ist das
Li-Kation vermutlich an wenigstens eines der Sulfonyl-Sauerstoffatome koordiniert.
Li
7
65
3
1
Abbildung 19: Modell des Lithiosulfons (±)-70, zur Erklärung der beobachteten NOEs.
Abbildung 20: Zweidimensionales 1H-{6Li}-HOESY Spektrum des Lithiosulfons 6Li-(±)-70 und
73 bei RT.
Die beobachteten Kreuzsignale lassen auf eine räumliche Nähe des 6Li-Kations zur
tert-Butylgruppe (9-H) und 4-H schließen. Ferner sind relativ intensive NOEs zu den
Methylprotonen (7-H) und zu den Methylenprotonen (6-H) zu beobachten. Auch
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dieser Befund spricht für die postulierte s-trans-Anordnung der C-Kette, da bei
Vorliegen einer s-cis-Konformation eine räumliche Nähe des 6Li zu 3-H und weniger
zu 4-H zu erwarten wäre, ein entsprechender NOE ist jedoch nicht zu beobachten
(s. Abbildung 19).
Besonders auffällig erwiesen sich die relativ starken Kreuzsignale bei 6.88 ppm, 3.6
ppm und 3.12 ppm. Diese sind nicht 6Li-(±)-70, sondern dem aus der Spaltung von
THF mittels überschüssigem nBuLi gebildeten Enolat 73 zuzuordnen (s. Schema
20). In präparativen metallorganischen Synthese spielt diese Nebenreaktion in der
Regel keine Rolle, da die Hauptreaktionen um ein vielfaches schneller ablaufen. Bei
den hier untersuchten Anionen, ist jedoch mit zunehmendem Alter der Proben die
Bildung des Enolats 73 zu beobachten. Erschwerend kommt hinzu, dass das Enolat
73, bei dieser Probe aus D8-THF gebildet wurde und somit im 1H-NMR-Spektrum
nicht nachzuweisen war. Mit Hilfe eines 1D-NMR-Spektrums von 73 konnte nachge-
wiesen werden, dass das Enolat 73 in der Probe sowohl in protonierter (Anteil an
der Probe > 4 %) als auch in deuterierter Form vorliegt.
O H nBuLi O Li
+
OLi
73
Schema 20: Spaltung von THF mit nBuLi.
Eine Möglichkeit die Bildung von 73 zu unterbinden ist die stöchiometrische bzw.
unterstöchiometrische Zugabe von nBuLi, wodurch man andererseits eine Verun-
reinigung der Probe durch nicht metalliertes Sulfon riskiert.
Nach dem Abkühlen der Probe auf –90 °C konnte im 6Li-NMR-Spektrum zwei
Signale (δ = –0.72 ppm [major], δ = 28 ppm [minor]), Verhältnis 2:1) beobachtet werden
(s. Abbildung 21). Die 2D-1H-{6Li}-HOESY Untersuchung der Hauptspezies ergab
die charakteristischen Kreuzsignale des s-trans-Anions (±)-70 zwischen 6Li zu 4-H,
tert-Butylprotonen (9-H), Methylenprotonen (6-H), Methylprotonen (7-H) sowie THF.
Auch bei der Messtemperatur von –90 °C konnte keine räumliche Nähe von 3-H
zum 6Li-Kation beobachtet werden, wie sie bei s-cis-Anordnung der
Kohlenstoffkette zu erwarten wäre. Die im Unterschuß vorhandene Spezies weist
die charakteristischen Kreuzsignale des Enolats 73 auf, hinzu kommt ein weiteres
Kreuzsignal mit den tert-Butylprotonen des Lithiosulfons (±)-70. Daher liegt die
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Vermutung nahe, dass es zur Bildung eines gemischten Aggregats aus dem tetra-
mer auftretenden Li-Enolat 7378 und dem Lithiosulfon 70 kommt, in dem bei RT ein
schneller Austausch des 6Li stattfindet. Dieser Austauschprozess wird bei tiefen
Temperaturen langsamer, bis schließlich beide 6Li-Spezies getrennt voneinander zu
beobachten sind (s. Abbildung 22).
Abbildung 21: Zweidimensionales 1H-{6Li}-HOESY Spektrum des Lithiosulfon 6Li-(±)-70 und
des Enolats 73 bei –90 °C.
Zum Vergleich wurde eine Probe des Lithiosulfon (±)-70 frei von 73 hergestellt, bei
der mittels 6Li-NMR-Spektroskopie im Temperaturintervall 20 bis –95 °C nur eine
Spezies (δ = –0.67 ppm) nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 22: Modell eines gemischten Aggregats aus tetramerem Li-Enolat 73 und dem
Lithiosulfon 6Li-(±)-70.
Durch EXSY-Untersuchungen (Exchange Spektroskopy) der Mischung von
6Li-(±)-70 und 73 bei –90 °C konnte ein intensiver Austausch zwischen den beiden
6Li-Spezies beobachtet werden. Weitere Abkühlung auf –95 °C konnte das
Austauschgeschwindigkeit drastisch reduzieren, wie an einer signifikanten Inten-
sitätsabnahme der Kreuzpeaks der beiden miteinander austauschenden Spezies
(s. Abbildung 23) zu beobachten ist.
–90 °C –95 °C
Abbildung 23: EXSY-Spektren einer Mischung von 6Li-(±)-70 und 73 bei –90 °C und –95 °C, die
den Austausch zwischen den beiden Spezies zeigen.
Messungen bei tieferen Temperaturen waren aufgrund zunehmender Viskosität der
Probe nicht möglich. Außerdem werden die zu beobachtenden NOE-Effekte mit
abnehmender Temperatur schwächer, so dass bei –95 °C Meßzeiten von 10 h er-
reicht werden. Diesbezüglich erfolgte eine weitere Variation der Mischzeit auf 1.8 s.
Die 2D-1H-{6Li}-HOESY Untersuchung bei –95 °C lieferte keine neuen Erkenntnisse
(s. Abbildung 24), auch hier konnte kein Kreuzsignal zwischen 6Li und dem γ-Proton
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(3-H) beobachtet werden, das einen sicheren Hinweis auf das Vorliegen des
postulierten Konformerengleichgewichtes liefern würde. Dennoch ist nicht
auszuschließen, dass selbst bei den niedrigen Meßtemperaturen ein Austausch
zwischen postuliertem s-trans- und s-cis-Konformer stattfindet. Erfolgt dieser
Austausch schnell in Relation zur NMR-Zeitskala, so ist die Methode ungeeignet zur
Beobachtung der beiden Spezies.
Abbildung 24: Zweidimensionales 1H-{6Li}-HOESY Spektrum des Lithiosulfons 6Li-(±)-70 und
des Li-Enolats 73 bei –95 °C.
NOE-Untersuchungen der Lithiosulfone (±)-70 und (±)-69 beweisen das bevorzugte
Vorliegen der Anionen in einer s-trans-Anordnung. Die beobachteten NOE-Effekte
decken sich mit der Vorstellung einer Koordination des Li-Kations an die
Sulfonyl-Sauerstoffatome. Wie die Untersuchungen von Mischungen des Lithio-
sulfons 6Li-(±)-70 und des Lithiumenolats  zeigen, liegen gemischte Aggregate vor,
zwischen denen bei RT einen schnellen Austausch stattfindet. Obwohl NOEs
zwischen 6Li und dem γ-Proton (3-H), die für s-cis-(±)-70 zu erwarten sind, nicht be-
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obachtet werden konnten, ist nicht auszuschließen, dass die Geschwindigkeit der
Konformerenumwandlung selbst bei Temperaturen von –95 °C oberhalb der NMR-
Zeitskala liegt und ein Unterschussisomer somit nicht zu beobachten ist.
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3.3.5 Abschätzung der freien Aktivierungsenthalpie (∆G‡ent) der Enantiomeri-
sierung durch dynamische 1H-NMR-Spektroskopie
Die Enantiomerisierung der Lithiosulfone (±)-70, (±)-71, (±)-72 durch Rotation um
die S-Cα-Bindung verläuft bei ausreichend tiefen Temperaturen langsam in Relation
zur NMR-Zeitskala. Dies ermöglicht die NMR-spektroskopische Untersuchung des
Enantiomerisierungsprozesses. Die diastereotopen Substituenten der Lithiosulfone
(±)-70, (±)-71, (±)-72 zeigen bei Temperaturen unterhalb der Koaleszenztemperatur
verschiedene Signalsätze im 1H-NMR-Spektrum, die auf ihre unterschiedlichen
chemischen Umgebungen zurückzuführen sind (s. Schema 21).
OO
C
A
B OOC
A
B
R
Li+
{2 THF}R
R C A/B
70 H Me H ent-70
71 H H Me ent-71
72 Me Me H ent-72
Schema 21: Diastereotopomerisierung der Gruppen A und B durch Rotation um die Cα-S-
Bindung.
In den 1H-NMR-Spektren der Lithiosulfone (±)-70 und (±)-72 bilden die  Methylen-
protonen HA und HB bei RT mit der benachbarten Methylgruppe ein A2X3-Spin-
system. Zur Vereinfachung der kinetischen Auswertung wurde durch selektive Spin-
Entkopplung eine Reduktion auf ein A2-System bewirkt. Beim Abkühlen der Proben
kann der temperaturabhängige Übergang zum AB-Spinsystem beobachtet werden.
Das bei RT aufgrund des schnellen Austauschs der Methylenprotonen resultierende
Singulett wird mit abnehmender Temperatur breiter und spaltet unterhalb der Ko-
aleszenztemperatur zu jeweils einem separaten Dublett mit Dacheffekt auf (s.
Abbildung 25). Zur genaueren Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten und
Aktivierungsparameter ∆H≠ und ∆S≠ des Austauschprozesses, ist eine vollständige
Linienformanalyse notwendig.
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Zu dieser bedarf es zahlreicher Messungen bei verschiedenen Temperaturen.
Anhand der Beobachtung des temperaturabhängigen Übergangs vom A2 zum AB-
Spinsystem läßt sich die Geschwindigkeitskonstante am Koaleszenzpunkt jedoch
mit hinreichender Genauigkeit abschätzen.79
Zur Durchführung einer solchen Abschätzung wird zunächst die Koaleszenztem-
peratur (TC) der Umwandlung bestimmt. Da die Koaleszenztemperatur proportional
der Meßfrequenz des Spektrometers ist, müssen Messungen die miteinander ver-
glichen werden bei gleicher Meßfrequenz aufgenommen werden. Die Bestimmung
von Kopplungskonstanten (JA,B) und Linienabständen (∆ν) soll bei einer Temperatur
erfolgen, die möglichst weit unterhalb der Koaleszenztemperatur liegt.
Abbildung 25: Bestimmung des Linienabstandes (∆ν) und der Kopplungskonstanten (JA,B) für
den Tieftemperaturfall
Abschätzung der Aktivierungsparameter für die Enantiomerisierung des Lithio-
sulfons (±)-70
Bei der Untersuchung des Lithiosulfons (±)-70 trat Koaleszenz der beobachteten
Signale bei –3 °C auf (s. Tabelle 13). Unterhalb dieser Temperatur liegen zwei Dub-
letts mit Dacheffekt vor. Bei –40 °C konnte ein Linienabstand von 40.5 Hz und eine
Kopplungskonstante für die beiden miteinander koppelnden Protonen (6-HA und 6-
HB) von 14.4 Hz bestimmt werden. Mit Hilfe von
Gleichung 1 konnte die Geschwindigkeitskonstante kE(TC) zu 119.25 s-1 errechnet
werden.79
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22
CE J 6 + )(  2 = )(Tk ν
π
∆⋅
Gleichung 1
∆ν = Linienabstand im Tieftemperaturfall (in Hz).
J = Kopplungskonstante zwischen HA und HB im Tieftemperaturfall (in Hz).
Einsetzen von kE(TC) und TC in die Eyring-Gleichung (Gleichung 2) liefert eine freie
Aktivierungsenthalpie der Enantiomerisierung ∆G≠E von 13.2±0.2 kcal/mol. Durch
Einsetzen der Geschwindigkeitskonstanten in Gleichung 3 konnte eine Halbwerts-
zeit τ1/2 (270.15) der Enantiomerisierung von 7.7.10-3 s berechnet werden (s. Tabelle
12).
∆GºE (TC) = RT ln kh  +  ln
T
kC
B C
E
⋅



( )TC
Gleichung 2
R = Gaskonstante (8.314 J·K–1·mol–1).
kB = Boltzmann-Konstante (1.381·10–23 J·K–1).
h = Plancksches Wirkungsquantum (6.626·10–34 J·s).
τ1/2(TC) = kE–1·ln 2
Gleichung 3
Tabelle 12: Aktivierungsparameter für die Enantiomerisierung des Lithiosulfons (±)-70.
OO
HB
HA OOHB
HA
2 3
4
5
6
8
9
6
5
4
8
9
3
2
10
1
7
1
7
70 ent-70
Tc -3 °C
270.15 K
kE (270.15)
Gleichung 1)
119.25 s-1
∆ν 40.5 Hz
J 14.4 Hz
∆G≠(270.15) (Gleichung 2) 55.2±0.8 kJ/mol
13.2±0.2 kcal/mol
τ1/2 (TC) (Gleichung 3) 0.0058 s
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Tabelle 13: 1H-NMR-Tieftemperaturspektren (ausschnittsweise) des Lithiosulfons (±)-70 (500
MHz, D8-THF, entkoppelt)
T / °C 4-H 3-H 6-HA/B
10
0
– 10
– 20
– 40
– 50
– 60
– 70
– 80
– 90
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Aktivierungsparameter für die Enantiomerisierung des Lithiosulfons (±)-72
Die Signale der diastereotopen Protonen (6-HA, 6-HB) des Lithiosulfons (±)-72
wiesen erwartungsgemäß ein ähnliches Kopplungsmuster wie die des Lithiosulfons
(±)-70 auf (s. Tabelle 15). Die Koaleszenz konnte in diesem Fall schon bei der
deutlich höheren Temperatur von 22 °C beobachtet werden (s. Tabelle 15). Die Be-
stimmung des Linienabstandes ∆ν = 70.5 Hz und der Kopplungskonstante
JA,B = 14.4 Hz erfolgte bei –20 °C.
Mit einer Koaleszenztemperatur von 22 °C konnte gemäß Gleichung 1 eine Ge-
schwindigkeitskonstante kE (295.15) von 175.03 s-1 errechnet werden. Daraus resul-
tiert ein ∆G≠E (295.15) = 14.2±0.2 kcal/mol und eine Halbwertszeit von 0.0040 s (s.
Tabelle 14).
Tabelle 14: Aktivierungsparameter für die Enantiomerisierung des Lithiosulfons (±)-72.
OO
HB
HA OOHB
HA
2 3
4
5
6
8
9
6
5
4
8
9
3
2
10
1
7
1
710 10
72 ent-72
Tc 22 °C
295.15 K
kE (295.15) (Gleichung 1) 175.03 s-1
∆ν 70.5 Hz
J 14.4 Hz
∆G≠(295.15) (Gleichung 2) 59.6±0.8 kJ/mol
14.2±0.2 kcal/mol
τ1/2 (295.15) (Gleichung 3) 0.0040 s
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Tabelle 15: 1H-NMR-Tieftemperaturspektren (ausschnittsweise) des Lithiosulfons (±)-72 (500
MHz, D8-THF, entkoppelt)
T /°C 3-H 6-HA/B
23
21
10
0
– 20
– 40
– 80
Abschätzung der Aktivierungsparameter für die Enantiomerisierung des Lithio-
sulfons (±)-71
Das Lithiosulfon (±)-71 besitzt zwei diastereotope Methylgruppen, die nach selek-
tiver Entkopplung des benachbarten Proton (6-H) oberhalb der Koaleszenztempera-
tur ein Singulett (δ = 1.25 ppm) und unterhalb dieser 2 getrennte Singulette bilden
(s. Tabelle 17). Die Erkennung des Koaleszenzpunktes wird dadurch erschwert,
dass im Alkylbereich des 1H-NMR-Spektrums ein Anhäufung von Signalen existiert.
Neben der tert-Butylgruppe (δ = 1.21 ppm) befindet sich dort zudem in der Probe
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verbliebenes n-Hexan (δ = 1.27 ppm). Im Temperaturintervall +8 bis –15 °C werden
die Singulette der Methylgruppen durch diese Signale verdeckt. Unterhalb von –
15 °C liegen die Signale separiert vor. Die Koaleszenz der beiden diastereotopen
Methylgruppen erfolgt knapp unterhalb RT, die Koaleszenztemperatur wurde somit
auf 18 °C abgeschätzt, bei –85 °C konnte ein Linienabstand von 60.9 Hz gemessen
werden. Da die austauschenden Methylgruppen nicht miteinander koppeln, kann
mittels Gleichung 4 die Geschwindigkeitskonstante der Enantiomerisierung kE (291.15)
= 135.22 s-1 berechnet werden.
ν
π ∆⋅  
2
 = )(Tk CE
Gleichung 4
Daraus ergibt sich eine freie Aktivierungsenthalpie ∆G≠E (291.15) = 14.2±0.2 kcal/mol
und eine Halbwertszeit von 0.0051 s (s. Tabelle 16).
Tabelle 16: Aktivierungsparameter für die Enantiomerisierung des Lithiosulfons (±)-71.
OO
H
MeB
MeA OOH
MeB
MeA1A
2 3
4
5
6
7A
8
9
6
5
4
8
9
3
2
10
1B
7B
7A
7B
1A
1B
71 ent-71
Tc + 18 °C
291.15 K
kE(291.15) (Gleichung 4) 135.22 s-1
∆ν 60.9 Hz
∆G (291.15) Gleichung 2) 59.4±0.8 kJ/mol
14.2±0.2 kcal/mol
τ1/2 (291.15) (Gleichung 3) 0.0051 s
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Tabelle 17: 1H-NMR-Tieftemperaturspektren (ausschnittsweise) des Lithiosulfons (±)-71 (500
MHz, D8-THF, entkoppelt).
T /  °C 4-H 3-H 7-HA/B
+ 20
+ 8
0
– 15
– 35
– 50
– 70
– 85
THEORETISCHER TEIL 65
Einfluß von Substituenten auf die Höhe der Enantiomerisierungsbarriere
Eigentliches Ziel der Abschätzung von Enantiomerisierungsbarrieren der Lithio-
sulfone (±)-70, (±)-71, (±)-72 war die Bestimmung von Substituenteneinflüssen auf
die konfigurative Stabilität der Verbindungen (s. Abbildung 26).
Abbildung 26: Einflüsse von Substituenten auf die Cα–S-Rotationsbarriere von Lithioallyl-
sulfonen.
Vorausgesetzt dass die Rotation um die Cα-S-Bindung ein weitgehend Enthalpie-
bestimmter Prozess ist und der Entropieterm somit vernachlässigbar ist, wie  von
Hellman beschrieben wurde34, ist ein direkter Vergleich der Aktivierungsenthalpien
möglich.
Die Höhe der Energiebarriere für die Rotation um die Cα-S-Bindung hängt von zwei
wesentlichen Parametern ab:
- Stabilisierung des anionischen Grundzustands durch Hyperkonjugation
- Torsionsspannungen bei der Rotation um die Cα-S-Bindung, die sich dann auf-
bauen wenn sterische Hinderung der Rotation durch Wechselwirkung der
tert-Butylsulfonylgruppe und den Substituenten am Kohlenstoffgerüst erfolgt.
G≠
[kcal/mol]
13.2
14.2
OO
H
MeB
MeA OOH
MeB
MeA
OO
HB
HA OOHB
HA
OO
HB
HA OOHB
HA
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Für die Unterschiede der Rotationsbarrieren sind vor allem Torsionsspannungen
während des Übergangszustandes verantwortlich zu machen (s. Schema 22).
Schema 22: Torsionsspannungen im ÜZ der Rotation um die Cα–S-Bindung des Lithiosulfons
(±)-72.
Die geringste Barriere (∆G≠E = 13.2 (±0.2) kcal/mol) weist das unverzweigte Lithio-
sulfon (±)-70 auf. Dies steht im Einklang mit der Modellvorstellung als Ursache für
eine behinderten Rotation um die Cα-S-Bindung. Durch Einführung von Methyl-
gruppen wie im Falle des Lithiosulfons (±)-71 in 2- und 6-Position und des Lithio-
sulfon (±)-72 in 4-Position, wird die Rotation offensichtlich stärker behindert. Dies
äußerte sich in beiden Fällen in einem Anstieg der Rotationsbarriere um 1 kcal/ mol
auf ∆G≠E = 14.2 (± 0.2) kcal/mol.
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3.3.6 Auftreten weiterer Spezies bei tiefen Temperaturen
Bei tiefen Temperaturen ist das Auftreten neuer Signalgruppen bzw. Veränderung
von Kopplungsmustern in den 1H- und 13C-NMR-Spektren der Lithiosulfone (±)-69,
(±)-70, (±)-71 und (±)-72 und ein zweites Koaleszenzphänomen zu beobachten.
Besonders stark betroffen zeigen sich dabei die allylischen Protonen in β- und in
γ-Position des Kohlenstoffgerüsts sowie die diastereotopen Methylenprotonen in
direkter Nachbarschaft zum Chiralitätszentrum. Die Beobachtungen legten die
Existenz einer weiteren Spezies nahe, die entweder nur bei tiefen Temperaturen (–
50 °C) existent oder zu beobachten ist (s. Tabelle 13, Tabelle 15, Tabelle 17).
Die weitere Diskussion des Phänomens erfolgte exemplarisch anhand des Lithio-
sulfons (±)-70, da bei dieser Verbindung die zu beobachtenden Effekte am
stärksten ausgeprägt sind.
Beim Abkühlen einer Probe des Lithiosulfons (±)-70 unterhalb von –70 °C zeigte
sich im 1H-NMR-Spektrum eine signifikante weitere Aufspaltung der Signale der
Methylenprotonen, die sich als Verdopplung des Dubletts interpretieren läßt, sowie
die Bildung einer Schulter am Dublettsignal des γ-Protons (s. Tabelle 18 bzw.
Tabelle 13).
T / °C 4-H 6-H
– 40
– 70
Tabelle 18: Charakteristische Veränderung der 4-H und 6-H Resonanz-Signale des Lithio-
sulfons (±)-70 beim Abkühlen von –40 auf –70 °C (500 MHz, D8-THF).
Zusätzlich ist im 13C-NMR die Verdopplung oder zumindest Verbreiterung aller
Signale zu beobachten (s. Abbildung 27), durch Integration der Signale von C1 und
C7 konnte ein Verhältnis der beiden Spezies von etwa 2:1 bestimmt werden.. Das
6Li-NMR hingegen weist im Temperaturintervall von RT bis –95 °C nur ein Singulett
(δ = –0.86 ppm) auf. Aufgrund der relativ geringen NMR-spektroskopischen
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Verschiebungsdifferenzen muß die zweite Spezies hohe strukturelle Ähnlichkeit mit
der Hauptspezies besitzen.
20406080PPM100120140
Abbildung 27: 13C-NMR-Spektrum des Lithiosulfons (±)-70 (–90 °C, 500 MHz, D8-THF).
Einfluß von Aggregationsgleichgewichten
Wie durch Röntgen-Strukturanalysen gezeigt werden konnte, liegen lithiierte Allyl-
sulfone im Kristall als Dimere vor. Jeweils zwei der Allylsulfonyl-Carbanionen
formen mittels Koordination zweier Li-Kationen an die Sulfonyl-Sauerstoffatome
einen achtgliedrigen Ring (s. Abs. 3.3.7, S. 81). Kryoskopische Untersuchungen
belegen, dass bei tiefen Temperaturen 19 % des Lithiosulfons (±)-70 als Dimer
vorliegen (s. S. 45, Abschn.3.3.3).
S
O
O
Li
Li
S
O
O
S
O
O
Li
2
L L
L L
(±)-70 70⋅ent-70
Schema 23: Aggregationsgleichgewicht zwischen Monomer und heterochiralem Dimer.
Die Existenz des in Schema 23 dargestellten Dimers 70⋅ent-70, das sich im Gleich-
gewicht mit dem Monomer (±)-70 befindet stellt eine mögliche Erklärung für das
4 3
5
8
2
9
6
1 7
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Auftreten des weiteren Signal-Satzes dar. Ein schneller Austausch von Monomer
und Dimer erklärt die Tatsache, dass eine NMR-spektroskopische Beobachtung
erst bei tiefer Temperatur möglich ist.
Das in Schema 23 dargestellte Gleichgewicht sollte konzentrationsabhängig sein, d.
h. mit zunehmender Konzentration des Lithiosulfons (±)-70 sollte auch der Anteil
des dimeren Lithiosulfons steigen.
Zur Untersuchung einer solchen Abhängigkeit wurden vier Proben des Lithiosulfons
(±)-70 mit unterschiedlichen Konzentrationen (0.1 M, 0.2 M, 0.3 M, 0.5 M) präpariert
und jeweils bei –78 °C NMR-spektroskopisch vermessen. Als Sonde im Molekül
diente das 4-H (δ = 6.10 ppm). Zur Bestimmung des Verhältnisses von Unter- und
Überschußspezies wurden die zum Dublett aufgespaltenen Signale integriert.4
Tabelle 19: Konzentrationsabhängigkeit der Tieftemperatur-Spezies des Lithiosulfons (±)-70.
c [M] Verhältnis
0.5 1:1.7
0.3 1:1.6
0.2 1:1.8
0.1 1:1.7
Wie Tabelle 19 zeigt läßt sich jedoch kein eindeutiger Trend bzgl. einer Konzentra-
tionsabhängigkeit feststellen, vielmehr bleibt das Verhältnis der beiden Spezies im
untersuchten Konzentrationsintervall quasi konstant bei 1:1.6 bis 1:1.8.
Dies spricht gegen das Vorliegen eines Aggregationsgleichgewichtes. Andererseits
nimmt die Unterschusspezies bei einem NMR-Signalverhältnis von 1:1.7 einen
Anteil von 37 % an der Mischung ein. Im Falle eines dimeres Aggregats des
Lithiosulfons (±)-70 (da im Dimer die doppelte Anzahl an Protonen enthalten ist)
würde dies einem Dimeranteil von 19 % und einem Aggregationsgrad von 1.19
entsprechen. Die exakte Übereinstimmung des NMR-spektroskopischen mit dem
durch Kryoskopie bestimmten Verhältnis der beiden Spezies, verleiht der
Argumentation neue Kraft, obschon die beobachtete Konzentrationsunabhängigkeit
entgegenzuhalten ist. Starke Entropieeffekte, durch die das Monomer begünstigt
wird, könnten evtl. einer Dimerbildung durch Erhöhung der Monomer-Konzentration
70
entgegenwirken. Unter Betrachtung der Solvathülle der Anionen, nimmt die
Solvatation bei Bildung der dimeren Spezies ab, wodurch die Gesamtentropie der
Dimerisierung positiv ist.
2 (Monomer   3 THF) Dimer + 2 THF.
Einfluß von Konformerengleichgewichten
Wie in Abschnitt 3.3.4 (s. S. 47) mit Hilfe von NOE-Experimenten gezeigt werden
konnte, nehmen die Lithiosulfone (±)-69 und (±)-70 bei RT bevorzugt eine
s-trans-Konformation bzgl. der Cα-Cβ-Bindung ein. Bei dieser zeigen die tert-Butyl-
sulfonylgruppe und die Allyleinheit in entgegengesetzte Richtungen.
O
1
2
3
4
5
6
8
9
1
2 3
4
5 6
7
89
S
O O
Li
H SH
O
HH
Li
7
s-trans-(±)-70 s-cis-(±)-70
Schema 24: Konformerenumwandlung durch Rotation um die Cα-Cβ-Bindung des Lithiosul-
fons (±)-70.
Vergleichbare Konformerengleichgewichte wurden von GLENDENNING ET AL.,
DENMARK ET AL. und ANDERS ET AL.80 im Zusammenhang mit den Lithiumsalzen
heteroatomstabilisierter Allylcarbanionen untersucht und beschrieben. Diese Unter-
suchungen seien infolge kurz diskutiert.
Untersuchungen von HAYNES, GLENDENNING81
Die bei tiefen Temperaturen bestimmte Struktur des Lithium (E)-1-(2-Methylpropan-
2-thio)-2-butenid-Diglyme-Solvates (74-Diglyme) im Kristall zeigt eine s-cis-Kon-
formantion des C4-Restes und des Schwefels relativ zur allylischen Doppelbindung,
wobei das Li-Kation eine η3-Bindung zu C1, C2 und C3 ausbildet (s. Abbildung 28).82
Es stellt sich nunmehr die Frage nach der Struktur von 74 in Lösung. GLENDENNING
ET AL. stellten Untersuchungen zur Lösungsstruktur von 74 und Lithium (E)-1-
                                                                                                                                     
4
 Da aufgrund der geringen Verschiebungsdifferenz keine Basislinienseparierung der beiden Signal-
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(Phenylthio)-2-butenid (75) mit Hilfe 1H- und 13C-NMR-spektroskopischer Methoden
an. Der entscheidende Parameter dabei ist die Größe der vicinalen Kopplungs-
konstante zwischen 1-H und 2-H (3J1,2). Bei Bildung der Anionen 75 und 74 (s.
Tabelle 20 kann eine deutliche Zunahme der Kopplungskonstanten (3J1,2) ( 1.1 Hz
bei 75 bzw. 4.9 Hz bei 74) gepaart mit der Abnahme der Kopplungskonstanten
(3J2,3) zwischen 2-H und 3-H (0.7 Hz bei 75 bzw. 1.2 Hz bei 74) beobachtet werden.
Diese Beobachtung wird der Zunahme der Ladungsdelokalisierung zwischen C1
und C2 zugeschrieben.
Abbildung 28: Kristallstruktur des Lithio-(E)-1-(2-methyl-propan-2-thio)-butenylid-Diglyme-
Solvates (74-Diglyme). a) Ansicht parallel zur Allylebene, b) Aufsicht auf die Allylebene.
Zusätzlich könnte die Bevorzugung einer geänderten elektronischen Struktur für die
Änderung der Kopplungskonstanten verantwortlich sein (für die s-cis-Anordnung
von 1-H und 2-H sollte sie typischerweise einen geringeren Wert annehmen als für
die s-trans-Anordnung). Die geringe Abnahme von 3J2,3 hingegen weist auf eine
Verringerung der Ladungsdichte zwischen den Kernen C2 und C3, sprich einer
Abnahme des π-Charakters der C2–C3-Bindung hin. An dieser Stelle ist darauf
hinzuweisen, dass die Konformation bzgl. der C2–C3-Bindung während der Bildung
des Carbanions bestehen bleibt.
Das Anion 75 weist eine vicinale Kopplungskonstante von (3J1,2)  7.0 Hz auf,
wohingegen beim Anion 74 3J1,2 = 10.2 Hz ist (s. Tabelle 20). GLENDENNING führt für
die Kopplungskonstante von 10.2 Hz zwei mögliche Erklärungen an:
                                                                                                                                     
paare vorlag, wurden die Signale ausgeschnitten und die Verhältnisse durch wiegen bestimmt.
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1. Wie bei lokalisierten π-Systemen sind für die vicinale Kopplungskonstante 3JH,H
zwei bestimmte Größen zu beobachten: trans 3JH,H = 12-18 Hz, typischerweise
17 Hz, cis 3JH,H = 6-12 Hz, typischerweise 10 Hz, wie sich von der Karplus-
Gleichung ableiten läßt. 83
2. Die individuelle Größe der cis- und trans-vicinalen Kopplungskonstante ist eine
Funktion der Bindungsordnung (Grad der Delokalisierung). Zwischen zwei
Kohlenstoffatomen eines delokalisierten Systems ist sie bedeutend kleiner als
zwischen den gleichen Kohlenstoffatomen eines lokalisierten π-Systems.
3J1,2 = 10.2 Hz deutet somit auf eine s-trans-Konformation bzgl. der C1-C2-Bindung
hin, eine entsprechende Kopplungskonstante in der Größenordnung von 6 – 7 Hz
wäre beim cis-Konformer des Anion zu erwarten. Andererseits könnte der Wert von
10.2 Hz der zeitgemittelten Kopplungskonstante der sich schnell ineinander um-
wandelnden Isomeren entsprechen. Die Bestimmung der Konformation mittels
NOE-Methoden war nicht möglich, daher wurden Vergleiche zum Anion des 2H-5,6-
Dihydrothiopyran (76) (s. Tabelle 20) herangezogen. Bei diesem, durch
Cyclisierung cis-fixierten Systems wurde mit 3J1,2 = 5.7 Hz eine Kopplungskonstante
gemessen, die deutlich unter dem Erwartungswert von 7.0 Hz lag. Beobachtungen
zeigten, dass derartige Kopplungskonstanten in acyclischen Systemen größer sind
und in cyclischen Systemen mit der Ringgröße zunehmen.83b
Aus diesen Beobachtungen schlossen GLENDENNING ET AL., dass die beim Anion 75
beobachtete Kopplungskonstante von 3J1,2 = 7.0 Hz der Z-konfigurierten Verbindung
zuzuweisen ist. Obwohl die NMR-Untersuchungen in einem Temperaturintervall von
175 bis 298 K durchgeführt wurden, konnte nur ein Isomer beobachtet werden, eine
Isomeren-Umwandlung sollte in diesem Temperaturbereich zu beobachten sein.
Untersuchungen an unstabilisierten Allyllithium-Verbindungen zeigten, dass die
Strukturen der Carbanionen in zwei möglichen Geometrien fixiert sind und dass für
die Umwandlung der beiden Rotamere eine nennenswerte Energiebarriere
besteht.84
Die deutliche chemischen Verschiebungsdifferenz von 1-H, 2-H und 3-H im
Vergleich der neutralen zu den anionischen Verbindungen weist auf eine Ladungs-
delokalisierung entlang des gesamten Allylsystem mit Ladungskonzentration an C1
und C3 hin. Wie bei einem lokalisierten π-System führt die Ladungsdelokalisierung
zwischen C1 und C2 zu einer Erhöhung der Aktivierungsbarriere der Rotation um
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eben diese Bindung. Infolgedessen existiert keine freie Rotation um die C1–C2-Bin-
dung. Daher postulierten die Autoren für Anion 74, aufgrund der beobachteten
3J1,2 = 10.2 Hz eine s-trans-Konformation.
Für die unterschiedlichen Konformationen der beiden Anionen 74 und  machen die
Autoren vor allem sterische Effekte verantwortlich.
Tabelle 20: Bestimmung der Konformation der Anionen 74 und 75 anhand der vicinalen
Kopplungskonstanten 3J1,2.
StBu
H1
H3
H
H2
Li+
SPh
H3
H
H2
H1 Li+
74 75
3J1,2 10.2 Hz 7.0 Hz
zugewiesene
Konformation
s-trans s-cis
T 175 – 298 K (nur eine Spezies) 175 – 298 K (nur eine Spezies)
Vgl. mit fixierten cis-Systemen
S H
H Li
+
76
3J
 1,2 = 5.7 Hz
(Zunahme für acyclische Systeme)
74
Untersuchungen von DENMARK85
Bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen an den lithiierten P-Allylphos-
phoniumdiamiden 77-79, fanden DENMARK ET AL. bei allen Verbindungen,
abgesehen von 78b, zwei Spezies bei tiefen Temperaturen. Die beiden Signalsätze
wurden den P-trans- und P-cis-Isomeren der Anionen zugeordnet (s. Schema 25).
P H
ON
N
R1
R2
R2
R1
Li+
H H
α
β
γ P
ON
N
R1
R2
R2
R1
Li+
H
α
β
γH H
H
R1 = Me, R2 = Me P-trans-77a P-cis-77a
R1 = iPr, R2 = iPr P-trans-77b P-cis-77b
R1 = Me, R2 = -Et-N- P-trans-78a P-cis-78a
R1 = iPr, R2 = -Et-N- P-trans-78b P-cis-78b
R1 = Me, R2 = -nPr-N- P-trans-79a P-cis-79a
R1 = iPr, R2 = -nPr-N- P-trans-79b P-cis-79b
Schema 25: P-trans- (Überschuss) und P-cis-Anionen (Unterschuss) der Allylphosphoniumdiamide.
Die Autoren stützen ihre Zuordnung im wesentlichen auf
A) die Hochfeldverschiebung von Cγ der Unterschuss-Spezies in allen Fällen86,
B) die Größe der 3JHH-Kopplungen von Hα und Hβ (11.0 – 12.5 Hz)  in den
Überschuss-Isomeren, die sich in Übereinstimmung mit denen anderer E-Allyl-
Anionen befinden84c,27,87. Trotz Anteilen von bis zu 50 % (P-cis-79b) der „Unter-
schuss“-Spezies konnten die Autoren keine Angaben zur Größe der 3JHH-
Kopplungen dieser Verbindungen machen.
C) 
 
die Unabhängigkeit des Spektrums gegen Zugabe von 12-Krone-4, wodurch
Aggregationsgleichgewichte ausgeschlossen werden sollen,
D) die Isolierung von E-Olefinen als Hauptprodukte der γ-Substitution (hier kann
natürlich der klassische Curtin-Hammet-Fall entgegengehalten werden, bei dem
das Z-Anion überwiegt, jedoch wesentlich langsamer reagiert).
Auffällig ist die große Differenz der 13C chemischen Verschiebungen ( zwischen –37
und –45 ppm) von Cβ und Cγ  zwischen beiden isomeren Anionen, die sich auf eine
Änderung der Li-Koordination zurückführen läßt. Beim P-trans-Anion ist das Li-
Kation ausschließlich an das O-Atom koordiniert, während beim P-cis-Anion auch
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Koordination an und Cγ erfolgen kann. Die dadurch verursachte Entschirmung durch
den Verlust an Ladungsdichte bewirkt die beobachtete Hochfeld-Verschiebung.
Untersuchungen von VOLLHARDT und LENZ
Frühere Untersuchungen, die VOLLHARDT und LENZ aus unserer Gruppe an
lithiierten allylischen Phenylsulfonen und lithiierten allylischen Phenylsulfoximinen
durchführten ergaben ähnliche Befunde bzgl. der Vorzugskonformation. Aufgrund
von 1H-{1H}–NOE-Experimenten konnte LENZ dem Lithium (±)-2-Methyl-4-(phenyl-
sulfonyl)-2-butenid (80) ein s-trans-Konformation zuweisen, gleiches konnte auch
für die entsprechenden Lithio-Sulfoximine 81-84 nachgewiesen werden.
H
S
H
Ph
R
O
Li+
R= O 80
N-Si(CH3)3 81
N-Si(tBu)(Ph)2 82
N-CH2-Ph 83
N-C2H4-O-CH3 84
Die NMR-Spektren der lithiierten Sulfoximine 81-84 wiesen bei Temperaturen unter-
halb –40 °C signifikante Veränderungen auf, die durch Bildung diasterotoper
Anionen erklärt wurde (s. Schema 26).
S
NO
PhR1
R2 S
NO
PhR2
R1
R3 R3
R1≠R2
Schema 26: Diastereotopomerisierung von Sulfoximinen.
Deuterierungsexperimente, die VOLLHARDT an den Lithioallylsulfonen 1, 85 und 86
durchführte, lieferten ein Gemisch aus α- und γ-deuterierten Produkten. Dabei trat
das durch γ-Deuterierung gebildete Vinylsulfon bevorzugt in der E-Konformation
auf.
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Aufgrund dieser Beobachtungen wurde auch für die Lithioallylsulfone 1, 85 und 86
eine s-trans-Konformation postuliert, die der Autor im Falle des Lithiosulfons 1 auch
im Kristall nachweisen konnte.
Eigene Untersuchungen an den Lithiosulfonen (±)-69, (±)-70, (±)-71, (±)-72
Im Vergleich zu den von DENMARK beschriebenen chemischen Verschiebungsdiffer-
enzen zwischen den isomeren Anionen, konnten bei den Lithiosulfonen (±)-69,
(±)-70, (±)-71, (±)-72 Verschiebungsdifferenzen für Cα, Cβ und Cγ in der Größen-
ordnung von 0.1 ppm oder lediglich Verbreiterung der Signale beobachtet werden
(s. Abbildung 27, S. 68). Eine Erklärung für den geringen Einfluss der Anionkonfor-
mation auf die chemischen Verschiebungen der Lithioallylsulfone (±)-69, (±)-70,
(±)-71, (±)-72 ist sicherlich das Fehlen einer Bindung zwischen dem Li-Atom und
dem Allylsystem. Sowohl beim s-trans-Isomer als auch beim s-cis-Isomer ist das
Li-Kation an die Sulfonyl-Sauerstoffatome gebunden, wodurch sich der Einfluss auf
die Elektronendichte des Allylsystems deutlich schwächer auswirkt.
Zum experimenteller Nachweis der beiden Konformere s-trans-(±)-70 und
s-cis-(±)-70 wurden 6Li-{1H}-HOESY Untersuchungen in einem Temperaturintervall
von RT bis –95 °C durchgeführt. Diese bestätigen die Bevorzugung von
s-trans-(±)-70. NOEs zwischen 6Li und dem γ-Proton (3-H), die für s-cis-(±)-70 zu
erwarten sind, wurden nicht beobachtet.
Dennoch ist nicht auszuschließen, dass die Geschwindigkeit der Konformerenum-
wandlung selbst bei Temperaturen von –95  C oberhalb der NMR-Zeitskala liegt
und ein Unterschussisomer somit nicht zu beobachten ist.
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Tabelle 21: Beobachtung der Koaleszenz des γ-Protons des Lithiosulfons (±)-71 bei –35 °C.
T /  °C 4-H 3-H 7-HA/B
– 15
– 35
– 85
Im Falle des Lithiosulfons (±)-71 konnte im 1H-NMR-Spektrum bei –35 °C eine
Koaleszenz des γ-Protons (3-H) beobachtet werden (s. Tabelle 21 bzw. Tabelle 17).
Während die Signalmultiplizität oberhalb –35 °C einem Dublett vom Dublett ent-
spricht, erfolgt eine zunehmende Verbreiterung bis schließlich bei –35 °C ein ver-
breitertes Singulett vorliegt. Beim weiteren Abkühlen entsteht erneut ein differenz-
iertes Aufspaltungsmuster, welches zwei sich überlagernden Dublett vom Dublett
Signalen unterschiedlicher Intensität zugeordnet werden kann. Durch Integration
der Signale des 4-H der beiden Spezies konnte ein Verhältnis von etwa 1:2.3
bestimmt werden.
Abschätzung der vermuteten cis/trans-Isomerisierungsbarriere von Lithiosulfon
(±)-71
Anhand der beobachteten spektroskopischen Daten wurde eine Abschätzung der
Isomerisierungsbarriere vorgenommen. Ausgehend von der Annahme, das die Iso-
merisierung ein Prozeß 1.Ordnung ist, gilt für die beiden Geschwindigkeitskonstan-
ten kA (Tc) und kB (Tc) nach SANDSTRÖM88:
νπ ∆= ECZ pTk 2)( νπ ∆= ZCE pTk 2)(
Gleichung 5
Z = cis-Isomerisierung
E = trans-Isomerisierung
pE = partielle Besetzung des Grundzustandes des s-trans-Lithiosulfons
pZ = partielle Besetzung des Grundzustandes des s-cis-Lithiosulfons
∆ν = Linienabstand (Hz)
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Die partiellen Besetzungszahlen (pE, pZ) der beiden Grundzustände und der Linien-
abstand (∆ν) wurden aus dem Signal von 4-H im 1H-NMR-Spektrum bei –85 °C be-
stimmt (s. Tabelle 22).
Abbildung 29: Energieschema der Hin- und Rückreaktion der Isomerisierung von (±)-71.
Tabelle 22: Geschätzte Aktivierungsparameter für die s-cis/s-trans-Isomerisierung des Lithio-
sulfons (±)-71
SO2
1A 2
3
4
5
6 7A
7B
8
9
1B
SO2
1A 2 3
4
5 6 7A
7B
8
9
1B
kB
kA
s-trans-(±)-71 s-cis-(±)-71
Tc –35 °C
238.15 K
∆ν (-85 °C) 7.0 Hz
pE 0.7
pZ 0.3
kE(TC) 12.66 s-1
kZ(TC) 30.99 s-1
∆G≠(E) (TC) 52.9±0.8 kJ/mol
12.6±0.2 kcal/mol
∆G≠(Z) (TC) 51.5±0.8 kJ/mol
12.3±0.2 kcal/mol
Mit 12.6 (±0.2) kcal/mol liegt die Barriere der cis/trans-Isomerisierung deutlich
unterhalb der Energiebarriere für die Rotation um die Cα-S-Bindung (14.2±0.2
kcal/mol).
E
∆G≠(cis)
∆G≠(trans)
s-trans
s-cis
RK
THEORETISCHER TEIL 79
Die Beobachtung der beiden miteinander im Austausch befindlichen Isomere kann
daher erst bei tieferen Temperaturen erfolgen.
Bei Tieftemperatur-NMR-Experimenten, die VAN GUMPEL an Lithio-tert-butylsulfon 3
(s. S. 5), konnten ebenfalls zwei unterschiedliche Koaleszenzphänomene beob-
achtet werden. Die bei höherer Temperatur auftretende Koaleszenz konnte der Um-
wandlung zwischen endo- und exo-Lithiosulfon zugewiesen werden. Aufgrund der
fixierten Geometrie des Kohlenstoffgerüstes scheidet bei 3 eine s-cis/s-trans-Iso-
merisierung zur Erklärung der Koaleszenz bei tiefer Temperatur aus. VAN GUMPEL
machte Aggregationsgleichgewichte für die Beobachtungen verantwortlich.
Einfluß von Koordinationsgleichgewichten
Bei der 1H-DNMR-Untersuchung von Lithiumsalze der α-tert-Butylsulfonyl-Carban-
ionen vom Typ 87 beobachteten SCHOLZ und ÖZDEMIR aus unserer Gruppe das Vor-
liegen von mindestens zwei im Gleichgewicht miteinander stehenden Spezies.13,14
Da das Lithiosulfon 87 (R = CH2-Ph) gemäß kryoskopischer Untersuchungen in
THF monomer vorliegt, kann der Einfluß von Aggregationsgleichgewichten ausge-
schlossen werden. Vielmehr postulierte SCHOLZ das Auftreten mehrerer im Gleich-
gewicht zueinander stehender Kontaktionenpaare, die sich nur in der Koordination
des Li-Kations an das Carbanion unterscheiden. Dabei sind zwei Diastereomere
formulierbar, bei denen das Kation jeweils an einen der beiden Sulfonyl-Sauerstoff-
atome gebunden ist. Zudem ist eine gleichzeitige Koordination an beide Sauerstoffe
denkbar (s. Schema 27).
S
OO
tBuPh
R
Li
S
OO
tBuPh
R
Li
S
OO
tBuPh
R
Li
87
Schema 27: Möglichkeiten der Bildung verschiedener monomerer Kontaktionenpaare.
Bei 6Li-NMR-Untersuchungen dieser Verbindungen konnte SCHOLZ 2 Signale im 6Li-
NMR-Spektrum des Lithiosulfon 87 (R = tert-Butyl) bei –105 °C beobachten. Im
Vergleich dazu zeigte das 6Li-Spektrum (–95 °C) des Lithiosulfon (±)-70 nur eine
einzige Spezies.
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Eine Energiedifferenz zwischen beiden postulierten diastereomeren Kontaktionen-
paaren, die eine Aufspaltungen im 1H-NMR-Spektrum bewirkt, sollte zugleich auch
im 6Li-NMR-Spektrum eine Aufspaltung der Signale verursachen. Da die
beobachteten Aufspaltungen im 1H- und im 13C-NMR Spektrum jedoch nur sehr
gering sind, könnte diese im 6Li-NMR-Spektrum aufgrund der höheren Linienbreite,
nicht zu beobachten sein.
Im Rahmen der möglichen experimentellen Methoden läßt sich nicht mit Gewissheit
bestimmen welchen Einfluß die beschriebenen Koordinationsgleichgewichte auf die
Lithiosulfone (±)-69, (±)-70, (±)-71 und (±)-72 nehmen. Dennoch stellen sie einen
Ansatz zur Erklärung der geringfügigen strukturellen bzw. energetischen Unter-
schiede dar, die zur Beobachtung der zuvor beschriebenen Effekte führen.
S
O O S
O O
Schema 28: Diastereomere Kontaktionenpaare des Lithiosulfons (±)-70.
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3.3.7 Struktur eines Lithioallylsulfons im Kristall
Die Kristallstrukturen zahlreicher Lithium-Salze von α-Sulfonyl-Carbanionen weisen
eine deutliche Pyramidalisierung des anionischen Zentrums auf. Im Falle der α-
Sulfonylallyl-Carbanionen gelang es VOLLHARD das Lithium 3-Phenylsulfonyl-1-pro-
penid (1) in Gegenwart von Diglyme als gelborange Kristalle zu erhalten. LINDNER
konnte die Kristallstruktur dies aus 1 gebildeten Diglyme-Solvates 88 aufklären
(s. Abbildung 30, Tabelle 23).27,89
S
O2
 Li+
1
S
OO
S
O O
Li Li O
MeO
MeO
O
OMe
OMe
88
Abbildung 30: Struktur des Lithiosulfon-Diglyme-Solvats 88 im Kristall.
Dabei liegen dimere Aggregate der Zusammensetzung {1 ⋅ Diglyme}2 vor. In diesen
bilden zwei E-konfigurierte α-Sulfonyl-Carbanionen und zwei Li-Kationen, in verzerrt
trigonal bipyramidaler Koordination, durch Verbrückung über die Sulfonyl-Sauer-
stoffatome einen fast planaren, achtgliedrigen Chelatring.
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Eine Bindung zwischen dem Lithiumatom und dem anionischen C-Atom besteht
offensichtlich nicht. Die Newman-Projektion entlang der Cα–S-Bindung zeigt eine
deutliche Pyramidalisierung des anionischen Zentrums (s. Abbildung 32).
Tabelle 23: Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Diederwinkel des Lithiosulfon-Di-
glyme-Solvats 88.
Bindungs-
längen
[pm] Bindungs-
winkel
[°] Diederwinkel [°]
S-O1              145.1(4) Cα-S-Cipso 93.3 Cipso-S-Cα-Cβ 76(1)
S-O2 142.6(4) Cβ-Cα-S 169 Cipso-S-Cα-H 78(3)
 S-Cα 166.8(5) Cβ-Cα-H 154.4
 S-Cipso 179.1(5) Cα- Cβ-Cγ 125.2(8)
 Cα-Cβ 144.5(9)
 Cβ-Cγ 135.2(9)
Da die Lagebestimmung von Protonen mittels Röntgenbeugung aufgrund ihres
geringen Streuquerschnitts nur ungenau ist, waren die Informationen über die Ko-
ordinationsgeometrie des anionischen Zentrums von allylischen α-Sulfonyl-Carban-
ionen bislang mit Unsicherheiten behaftet. Die Einführung einer Methylgruppe am
anionischen Zentrum durch HESS sollte diese Unsicherheiten ausräumen. Leider
konnten jedoch keine Kristalle mit einer für die Röntgen-Strukturanalyse
ausreichenden Qualität erhalten werden.90
Auf der Grundlage dieser Arbeiten wurde kommerziell erhältliches 3-Phenylsulfonyl-
1-propen (89) in Gegenwart von 1.0 Äq. TMEDA in THF mit 1.0 Äq. nBuLi deproto-
niert. Das entstandene Lithiosulfon wurde daraufhin mit 1.0 Äq. Methyliodid umge-
setzt. Dabei entstand eine Mischung aus Eduktsulfon 89, Monoalkylierungs-
produkt (±)-91 und Dialkylierungsprodukt 90 zu gleichen Anteilen. Die Bildung von
90 ist vermutlich auf eine höhere Reaktivität von (±)-91 im Vergleich zum Edukt 89
zurückzuführen. Versuche 90, (±)-91 und 89 chromatographisch zu trennen führten
lediglich zu einer Verminderung des Anteils von 89. Nach der Deprotonierung von
(±)-91 und 89 mit 1.0 Äq. nBuLi in Diglyme kristallisierte nur das Diglyme-Solvat
(±)-93 von (±)-91, in Form unregelmäßiger, rubinroter Kristalle aus der Anionen-
mischung aus (s. Schema 29). Nach Bestätigung der Zusammensetzung der Kris-
talle durch NMR-Spektroskopie erfolgte die Strukturanalyse mittels Röntgenbeu-
gung durch RAABE (s. Abbildung 31).
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Schema 29: Synthese des Diglyme-Solvates 93 aus einer Mischung der Lithiosulfone 1 und
(±)-92 in Diglyme.
Struktur von Lithium (±)-3-Phenylsulfonyl-1-butenid-Diglyme-Solvats (93)
Die Röntgen-Strukturanalyse des Lithiosulfon-Diglyme-Solvats 93 zeigt das
Vorliegen eines Dimers mit dem charakteristischen achtgliedrigen Chelatring. Wie
auch bei 88 weisen die Sulfonyl-Carbanionen eine s-trans-Anordnung auf. (s.
Abbildung 31).
89
89
90
(±)-91
1
(±)-92
93
84
Abbildung 31: Struktur des Lithium (±)-3-Phenylsulfonyl-1-butenid-Diglyme-Solvats (93) im
Kristall.
Auch hier ist das Li-Kation nur an die Sauerstoffe und nicht an das anionische
C-Atom koordiniert. Die Bindungslänge der Cα–S-Bindung liegt mit 163.9 pm im
Bereich anderer α-Phenyl-substituierter Lithiosulfone.
Tabelle 24: Ausgewählte Bindungslängen, -winkel und Diederwinkel des Lithiosulfon-Di-
glyme-Solvats 93.
Bindungs-
längen
[pm] Bindungs-
winkel
[°] Diederwinkel [°]
S-O1              145.5(5)  O-S-O 116.1(3)  O2-S-Cα-CMe 43.6(6)
S-O2 147.1(5)  O1-S-Cipso 104.7(3)  O2-S-Cα-Cβ -159.4(5)
 S-Cα 163.9(7)  O2-S-Cipso           102.8(3)  O1-S-Cα-Cβ - 29.2(7)
 S-Cipso 179.0(6)  Cα-S-Cipso           111.4(3)  O1-S-Cα-C-Me 173.8(5)
 O1-Li 191(1)
 Me-Cα-S 117.6(5)  Cipso-S-Cα-Cβ 86.5(6)
 Cα-Cβ 144.0(9)  Cβ-Cα-S 120.9(5)  Cipso-S-Cα-Me -70.6(6)
 Cα-Me 150(1)  Cβ-Cα-Me 117.5(7)
 Cβ-Cγ 135(1)
Im Vergleich zu typischen Cα–S-Bindungslängen von Neutralsulfonen (182-183 pm)
erfolgte somit eine Reduktion um rund 10 %. Die sonstigen charakteristischen
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Bindungslängen und Bindungswinkel entsprechen ebenso den Erwartungswerten
(Tabelle 24).
Vergleich der Pyramidalisierung der Lithiosulfon-Diglyme-Solvate 88 und 93
O O
H Cβ
α β
γ = 1°
78° 76°
O O
Me
Cβ
α β
γ = −8 °
86°70.6°
88 93
Abbildung 32: Newman-Projektion entlang der Cα-S-Bindung der Anionen der Lithiosulfon-
Diglyme-Solvate 88 und 93.
Beide Strukturen weisen hinsichtlich Bindungslängen und –winkeln große Ähnlich-
keiten auf. Auffällig erscheint jedoch die unterschiedliche Art der Pyramidalisierung.
Während die Diederwinkel α und β im Lithiosulfon 88 (α = 78 °, β = 76 °) nahezu
identisch sind deuten die Diederwinkel bei der Verbindung 93 (α = 70 °, β = 86 °)
auf eine deutliche Abweichung von der idealen gauche-Konformation hin, bei der
das freie Elektronenpaar des carbanionischen Zentrums zwischen den
Sulfonyl-Sauerstoffatomen steht. In eben dieser Stellung kann die anionische La-
dung durch negative Hyperkonjugation des nC-Orbitals des carbanionischen Zen-
trums in das antibindende σ*S-tBu Orbital, stabilisiert werden. 18,19,91 Die Abweichung
aus der idealen gauche-Stellung läßt sich durch den Winkel γ = (|α|+|β|)/2 -|β|
näherungsweise quantifizieren.12 Für das Li-Sulfon 93 kann mit γ = –8 ° eine signi-
fikante Drehung des freien Orbitals aus der gauche-Stellung beobachtet werden (s.
Abbildung 32). Für diese Abweichung sind vor allem sterische Wechselwirkungen
der Methylgruppen in α-Position zum anionischen Kohlenstoffatom und den Methyl-
gruppen des Diglyme verantwortlich zu machen.
Eine weitere Abweichung ist beim Cα–S–Cipso-Winkel zu beobachten. Während im
Lithiosulfon 88 die Phenylgruppe beinahe senkrecht (Cα–S–Cipso = 93.3 °) zur Cα-S-
Bindung steht, nimmt sie im Lithiosulfon 93 eine wesentlich flachere Orientierung
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(Cα–S–Cipso = 102.8 °) ein. Zur Stabilisierung der negativen Ladung des Cα-Atoms
mittels negativer Hyperkonjugation ist eine parallele Orientierung des nicht-
bindenden C-Orbitals sowie des antibindenden σ*-Orbitals der S–Ph-Bindung not-
wendig (s. Abbildung 33).
OO
102.8 °
Abbildung 33: Parallele Orientierung des nichtbindenden C-Orbitals zum antibindenden σ*-
Orbitals der S-Ph-Bindung ermöglicht die Stabilisierung von negativer Ladung an durch
negative Hyperkonjugation.
Die Struktur des Lithiosulfon-Diglyme-Solvats 93 konnte die Pyramidalisierung des
Cα-Atoms, ähnlich der schon bei Lithiosulfon 88 beobachteten, bestätigen. Im
Gegensatz zu 88 weist 93 eine signifikante Abweichung von der idealisierten
gauche-Konformation auf. Diese ist vermutlich auf sterische Wechselwirkungen der
zusätzlichen Methylgruppen in α-Position zum anionischen Kohlenstoffatom mit den
Methylgruppen des Diglyme zurückzuführen.
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3.3.8 Untersuchung der konfigurativen Stabilität und Selektivität des Lithio-
sulfons 70 in Metallierungs-Deuterierungs-Experimenten
Grundlegende Voraussetzungen zur stereoselektiven Durchführung von C–C-Knüp-
fungsreaktionen mit chiralen Carbanionen, sind deren stereoselektive Synthetisier-
barkeit und konfigurative Stabilität. Unabhängig vom Pyramidalisierungsgrad des
anionischen Kohlenstoffs ist die Rotation um die Cα-S-Bindung der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Enantiomerisierung acyclischer Lithiosulfone vom Typ
{[R1SO2Cα(R2)(R3)]-Li+ · n Solvens} (R2 ≠ R3). Ursache der konfigurativen Stabilität
ist die negative Hyperkonjugation, bei der Ladung aus dem nichtbindenden Orbital-
lappen des anionischen Kohlenstoffs in das antibindende σ*-Orbital der S–R1-Bin-
dung verlagert wird. Die größtmögliche Delokalisierung kann nur erfolgen, wenn die
involvierten Orbitale eine entsprechende räumliche Ausrichtung zueinander be-
sitzen. Diese ist gegeben, wenn der freie Orbitallappen an Cα gauche zu den
Sulfonyl-Sauerstoffatomen und somit parallel zum antibindenden σ*-Orbital der S–
R1-Bindung steht (s. Schema 30).
O O
R1
R3 R2
Li+
R2 ≠ R3
Schema 30: Gauche Orientierung des freien Elektronenpaars am Kohlenstoff zu den
Sulfonyl-Sauerstoffatomen, die Delokalisierung von Ladung mittels negativer Hyperkonju-
gation ermöglicht.
Zusätzlich tragen Torsionsspannungen, die bei der Rotation um die Cα–S-Bindung
auftreten, einen großen Betrag zur Enantiomerisierungsbarriere bei (s. Schema 22,
S. 66). Bei der Deuterierung eines enantiomerenangereicherten Sulfons unter inter-
mediärer Bildung des entsprechenden chiralen Lithiosulfons hängt die Gesamt-
selektivität der Reaktion, die sich schließlich im Enantiomerenüberschuss des
Deuterosulfons manifestiert, von der Selektivität der Teilschritte Deprotonierung und
Deuterierung sowie vom Ausmaß der Racemisierung des intermediären Lithio-
sulfons ab (s. Schema 31). Die Enantioselektivitäten der Lithiierung und
Deuterierung sind bei vorgegebener Temperatur konstant. Durch Variation der
88
Metallierungszeit (Zeitraum zwischen der abgeschlossenen Basenzugabe und dem
Beginn der Elektrophilzugabe), unter Beibehaltung aller übrigen Reaktionspara-
meter, kann die Abhängigkeit des ee-Wertes des Deuterosulfons in alleiniger Ab-
hängigkeit von der Racemisierungszeit (trac) beobachtet werden.
SO2
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O2S D
nBuLi
THF
-105 °C
D-TFA
-105 °C
+
D
OO
OO O2S D
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-105 °C
kEkE
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Li.nTHF
Li.nTHF
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THF
-105 °C
k1A
k1B
Schema 31: Metallierungs-Deuterierungs-Sequenz des chiralen Sulfons (–)-41.
Zur Durchführung der Untersuchung wurde enantiomerenangereichertes Sulfon
(–)-41 (94 % ee) (0.25 – 0.5 mmol) in 5 mL THF gelöst und gemäß AAV7 (s. S. 125)
bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi deprotoniert. Größere nBuLi Überschüsse wurden
trotz Gefahr von Unterdosierung und einer damit verbundenen unvollständigen
Metallierung vermieden. Die Reaktionen wurden in langhalsigen 25 mL
Schlenk-Kolben durchgeführt, die eine möglichst große Temperaturaustauschfläche
gegenüber dem Kühlmedium bieten und dazu auch bis über den Halsansatz in das
Kühlbad eingetaucht wurden. Zur Vermeidung von Temperaturgradienten wurden
sowohl Kolbeninhalt als auch Kühlbad permanent gerührt. Die Zugabe der Base er-
folgte zügig unter Filmkühlung, nach vollendeter Zugabe wurde die Zeit (trac) bis zur
Zugabe der Deuterotrifluoressigsäure genommen. Nach Zugabe der Deuterotrifluor-
essigsäure (2 M in THF) wurde weitere 10 min bei –105 °C gerührt, auf RT aufge-
wärmt und schließlich aufgearbeitet.
Die Zusammensetzung der Sulfongemische aus den Deuterierungsreaktionen,
wurde aus dem 1H-NMR-Spektrum anhand der tert-Butyl-Resonanz bestimmt. Die
(–)-41
(–)-70
(+)-70
(–)-94
(+)-94
95
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Vollständigkeit der Deuterierung wurde durch Ausbleiben der α-Proton-Resonanz
angezeigt. Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse des Sulfons (–)-94 er-
folgte mittels gaschromatographischer Trennung der Enantiomere an einer chiralen
Lipodex-E-Säule. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 25 zusammen
gefasst.
Tabelle 25: Ergebnisse der Metallierungs-Deuterierungs-Experimente des Sulfons (–)-41 unter
Variation der Metallierungsdauer.
Metallierung Deuterierung H-Sulfon α−/γ−Sulfon ee A)
nBuLi t T D1-TFA 41
Deuter-
ierungs-
grad
(–)-94 95 (–)-94
[Äq.] [min] [°C] [Äq.] [tmin] [%] [%] [%] [%] [%]
1,1 äq 1 -105 5 10 3 97 85 15 81
1,1 äq 3 -105 5 10 1 99 94 6 78
1,1 äq 4 -105 5 10 2 98 85 15 78
1,1 äq 5 -105 5 10 2 98 86 14 76
1,1 äq 8 -105 5 10 2 98 86 14 74
1,1 äq 10 -105 5 10 2 98 87 13 72
1,1 äq 10 -105 5 10 2 98 87 13 72
A) Bei allen durchgeführten Umsetzungen wurde vom enantiomerangereicherten Sulfon (–)-41 mit
einem ee von 94 % ausgegangen.
Regio- und Stereoselektivität der Deuterierung
Deprotonierung von (–)-41 und die Deuterierung des Lithiosulfons (–)-70 verliefen
unter den vorgegebenen Bedingungen innerhalb von 1 min nahezu vollständig
(erzielte Deuterierungsgrade 96-99 %).
Gemäß den Untersuchungen zur Ladungsverteilung im Lithiosulfon (–)-70 (s. Ab-
schnitt 3.3.2, S. 41), die eine erhöhte Elektronendichte sowohl an Cα als auch an Cγ
zeigten, konnte neben der Deuterierung in α-Position bis zu 14 % des γ-Deutero-
sulfons 95 nachgewiesen werden. Eine chromatographische Trennung des Produkt-
gemischs gelang weder durch Säulenchromatographie noch mittels HPLC. Laut 1H-
NMR-Spektrum des Produktgemisches konnten im Rahmen der Meßgenauigkeit
nur die beiden erwähnten Produkte nachgewiesen werden. Daher kann die Bildung
von nachweisbaren Mengen an E/Z-Isomerengemischen des γ-Deuterosulfons 95
ausgeschlossen werden. Vielmehr ist aufgrund der Vorzugskonformation des inter-
mediär gebildeten Lithiosulfons 70 davon auszugehen, dass das E-konfigurierte
Produkt 95 gebildet wird (s. Schema 32). Zusätzlich konnte im Falle der γ-Methoxy-
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methylenierungsprodukts 103 die ausschließliche Bildung des E-konfigurierten
Produktes mittels NOE-Methoden nachgewiesen werden (s. Tabelle 29, S. 100).
SO2 O2S D
D-TFA
-105 °C
D
OO
Li.nTHFD-TFA
-105 °C
D+
95 (–)-70 (–)-94
Schema 32: Deuterierung von (–)-70 an Cα und Cγ.
Das α-Deuterosulfon (–)-94 lag als zähflüssiges Öl vor und konnte nicht in eine
kristalline Form überführt werden. Dennoch gestattet die gaschromatographische
Trennung der Enantiomere (–)-94 und (+)-94 eine Aussage bzgl. der Absolutkonfi-
guration der Sulfone, da keine Unterschiede in den Retentionszeiten des
deuterierten Sulfons 94 und des protonierten Sulfons 41 existieren.
Es konnte gezeigt werden, dass die Deuterierung in der gleichen Position erfolgte
wie zuvor die Deprotonierung (Retention der Konfiguration). Die Bildung des Reten-
tionsproduktes (–)-94 steht im Einklang mit Untersuchungen an Sulfonen vom Typ
87.13,14,35 Zum Erhalt der Ausgangskonfiguration müssen Deprotonierung und auch
Deuterierung entweder unter Inversion oder unter Retention der Konfiguration
verlaufen. Im Einklang mit früheren Untersuchungen ist davon auszugehen, dass
sowohl Deprotonierung als auch Deuterierung unter Retention verlaufen.
Bei derartigen Verbindungen gilt heute als gesichert, dass Hα der Sulfone im Über-
gangszustand der Deprotonierung anti-periplanar zum tert-Butyl-Rest steht (s.
Schema 33). Dadurch ist Hα für den Angriff einer lithiumorganischen Base sterisch
gut zugänglich. Durch Einnahme der Konformation, bei der das freie Elektronenpaar
gauche zu den Sulfonyl-Sauerstoffatomen steht, ist eine maximale Hyperkon-
jugation zur Stabilisierung des Grundzustandes des intermediär gebildeten Lithio-
sulfons gewährleistet. Es ist davon auszugehen, dass die Lithiierung intramolekular
unter Vorkomplexierung der lithiumorganischen Base an die Sulfonyl-Sauer-
stoffatome erfolgt. Ebenso verläuft die Deuterierung des Lithiosulfons syn zu den
Sulfonyl-Sauerstoffatomen. Die vorausgehende Komplexierung der Deuterotrifluor-
essigsäure an das Lithiumkation liefert das Deuterosulfon (–)-94 unter Retention der
Konfiguration (s. Schema 33).
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Schema 33: Modell zur Erklärung des stereochemischen Verlaufs der Deuterierungsreaktion.
Ein identischer stereochemischer Verlauf unter Bildung des Retentionsproduktes
(–)-94, ließ sich bei Verwendung von tert-Butyllithium als Base beobachten. Frühere
Untersuchungen zur α-Deuterierung von Lithiosulfonen in unserer Gruppe zeigten
das die pyramidal konfigurierten Lithiosulfone 96 und 97 unabhängig von der Natur
der zur Deprotonierung verwendeten lithiumorganischen Base die Retentionspro-
dukte bildeten.8 Im Gegensatz dazu bestand bei den von SCHOLZ untersuchten pla-
naren Lithiosulfonen 98 und 99, die Möglichkeit der Steuerung des stereochemi-
schen Verlaufs durch die Wahl der Base.
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S
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96 97 98 99
So lieferte die α-Deuterierung der Lithiosulfone 98 und 99 bei Einsatz von nBuLi zur
Deprotonierung die Inversionsprodukte hingegen führte die Metallierung mit tBuLi
zu den Retentionsprodukten.13
SCHOLZ machte das Vorliegen einer syn-klinalen Stellung des Hα-Atoms zur
S-tert-Butylgruppe im Übergangszustand der Deprotonierung als für die Bildung von
Inversionsprodukten verantwortlich (s. Schema 34).
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Schema 34: Möglichkeiten zur Anordnung der Reste im Übergangszustand der Deproton-
ierung. Die syn-klinale-Anordnung (links) führt zu Inversionsprodukten, die anti-periplanare
(rechts) zu Retentionsprodukten.
Bestimmung der freien Racemisierungsenthalpie (∆G≠rac) aus Deuterierungsreihen
Zur Bestimmung der Racemisierungsbarriere mit Hilfe von Deuterierungsexperi-
menten wurde das enantiomerenangereicherte Lithiosulfon (–)-70 unter Variation
der Racemisierungszeit bei konstanter Temperatur von – 105 °C mit Deuterotrifluor-
essigsäure (D1-TFA) abgefangen. Eine bewährte Methode zur experimentellen Be-
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Racemisierung ist die graphische
Auftragung des ln ee(trac) gegen die Racemisierungszeit (trac). Die negative Stei-
gung der Regressionsgeraden liefert die Geschwindigkeitskonstante der Race-
misierung (krac).
70
72
74
76
78
80
82
84
0 100 200 300 400 500 600 700
t [s]
ee [%]
Abbildung 34: Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 in Abhängigkeit von der
Racemisierungszeit (trac) des intermediären Lithiosulfons (–)-70.
Die Untersuchung der Metallierungs-Deuterierungs-Sequenz von Sulfon (–)-41
lieferte für das, durch Deprotonierung mit nBuLi intermediär gebildete Lithiosulfon
(–)-70, eine Geschwindigkeitskonstante von 2·10-3 s-1 (s. Abbildung 35). Durch Ein-
setzen in die Eyring Gleichung (s. Gleichung 2, S. 59) konnte eine Enantiomeri-
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sierungsbarriere ∆G≠E (168) = 12.5 (±0.2) kcal/mol berechnet werden. Nach SCHOLZ
konnte für die Halbwertszeit der Racemisierung bei –105 °C ein Wert von ca. 12
min abgeschätzt werden.13
krac = 0,0002
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Abbildung 35: Auftragung von ln ee des Deuterosulfons (–)-94 versus der Racemisierungszeit
(trac) von (–)-70 zur graphischen Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten (krac) der
Racemisierung des intermediären Lithiosulfons (–)-70.
Dieser Wert liegt unter dem durch DNMR-Experimente abgeschätzten Wert von
∆G≠E (270.15) = 13.2 (±0.2) kcal/mol.
Obwohl es sich bei der Racemisierung vermutlich um einen weitgehend
enthalpischen Prozess handelt, wie es für einen Prozess mit geschwindigkeits-
bestimmender Cα–S-Rotation zu erwarten ist34, fließt dennoch ein geringer Anteil
negativer Aktivierungsentropie ein, durch die sich die temperaturabhängige
Differenz der beiden resultierenden Entropiewerte erklären läßt.
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3.4 Untersuchungen zur enantioselektiven C–C-Bindungsknüpfung durch
Reaktion des chiralen Lithiosulfons 70 mit Elektrophilen
In den zuvor beschriebenen Metallierungs-Deuterierungs-Experimenten zeigte das
Lithiosulfon (–)-70 eine ausreichende konfigurative Stabilität zum Durchlaufen der
Sequenz unter geringen Einbußen der Enantiomerenreinheit. Bekanntlich verläuft
der Deuterierungsschritt schnell, bezogen auf die Zeitskala der Racemisierung.
Die Eignung des Lithiosulfons (–)-70 zur stereoselektiven C–C-Verknüpfung wurde
in Alkylierungsexperimenten mit Methyliodid, Allyliodid und Methoxymethyleniodid
(MOM-Iodid) und Benzyloxymethylenbromid (BOM-Bromid) untersucht. Wie bei den
zuvor beschriebenen Deuterierungsexperimenten (s. S. 87) wurde das enantio-
merenangereicherte Sulfon (–)-41 bei –105 °C in THF gelöst und in langhalsigen
Schlenk-Kolben mit 1.1 Äq. n-Butyllithium metalliert. Die Metallierung verlief unter
den gewählten Reaktionsbedingungen innerhalb von 1 min quantitativ. Anschließ-
end wurden 5.0 Äq. des Elektrophils bei gleicher Temperatur zugegeben. Die Re-
aktionsdauer wird ausschließlich von der Reaktivität des Elektrophils bestimmt. Ab-
schließende Zugabe von 5.0 Äq. Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) er-
möglicht den Nachweis nicht umgesetzten Lithiosulfons als Deuterosulfon. Die
Zugabe der Reagenzien erfolgte zügig, unter Filmkühlung um ein zusätzliches
Erwärmen der Reaktionsmischung zu vermeiden. Um einen guten Wärmeaus-
tausch zum Kühlmedium zu erzielen wurde trotz der kleinen Lösungsmittelmengen
(5 – 10 mL) in 25 mL Schlenk-Kolben gearbeitet. Zur thermischen und stofflichen
Homogenisierung wurden sowohl Kolbeninhalt als auch Kühlmedium gerührt.
3.4.1 Regioselektivität der Abfangreaktionen
Wie schon im Zusammenhang mit der Deuterierungsreaktion beschrieben erfolgte
auch bei der Umsetzung mit anderen Elektrophilen ein Angriff auf die beiden
negativ polarisierten Termini des Allylsystems. Dem entsprechend konnte, mit Aus-
nahme der Methylierung, die Bildung zweier regioisomerer Sulfone beobachtet
werden. Bei gleichen Reaktionsbedingungen schwankt das Verhältnis der beiden
Sulfone in Abhängigkeit der Natur des gewählten Elektrophils (s. Tabelle 26).
Ausgehend von der Vorstellung einer Präkoordination des Elektrophils über das Li-
Kation an die Sulfonyl-Sauerstoffatome, kann die Betrachtung des „Aktionsradius“
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eines solchen präkoordinierten Elektrophils ein mögliches Modell zur Erklärung der
beobachteten Selektivitäten liefern.
Beim Methyliodid erfolgt die Bindungsknüpfung am Methylkohlenstoff, der sich
lediglich eine Bindungslänge vom Halogenatom entfernt befindet. Aufgrund der Prä-
koordination besitzt die elektrophile Methylgruppe eine direkte räumliche Nähe zum
anionischen Cα, an welchem der Angriff ausschließlich zu beobachten ist (s.
Schema 35, S. 96).
Bei Verwendung von Methoxymethyleniodid erfolgt der Angriff zu 14 % in γ-Positi-
on. (s. Schema 36).
Besonders ausgeprägte Affinität zu einem Angriff an Cγ zeigte Allyliodid. Bei diesem
Elektrophil kann die Bindungsknüpfung an der Methylengruppe in Nachbarschaft
zum Halogenatom, oder aber an die drei Bindungslängen entfernte Methylengruppe
erfolgen. Begünstigend kommt dabei die Möglichkeit zur Delokalisierung der
Doppelbindung hinzu, so dass die Knüpfung der C–C-Bindung und der Bruch der
C–I-Bindung in einem quasi konzertierten Schritt erfolgen kann (s. Schema 38, S.
103).
Im Gegensatz dazu erfolgte der Angriff des Benzyloxymethylenbromids mit hoher
Selektivität (93 %) an Cα. Auch diese Beobachtung steht in guter Übereinstimmung
mit dem verwendeten Modell, da in diesem Fall die Bindungsknüpfung nur an der
Methylengruppe in Nachbarschaft zum Halogenatom erfolgen kann und diese eine
räumliche Nähe zu Cα besitzt (s. Schema 37, S. 102).
Tabelle 26: Auftreten regioisomerer Sulfone in Abhängigkeit von der Natur des Elektrophils
Elektrophil α-Sulfon γ-Sulfon
Me-I ≥ 98 % (–)-100 –
O I 86 % (–)-102 14 % 103
OBr 93 % (–)-104 7 % 105
I 70 % (±)-106 30 % (±)-107
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3.4.2 Umsetzung des Lithiosulfons (–)-70 mit Methyliodid
Der Angriff des MeI erfolgte regioselektiv an Cα des Lithiosulfons (–)-70. Das
resultierende Sulfon (–)-100 konnte nach wässriger Aufarbeitung, bei der freies Iod
durch Waschen mit NaS2O3-Lsg. entfernt wurde, als farbloses Öl erhalten werden.
Aufgrund der relativ geringen Reaktivität des Methyliodids mit dem Lithiosulfon
werden vollständige Umsätze erst bei Reaktionszeiten von 60 min erreicht (s.
Tabelle 27).
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Schema 35: Reaktion des Lithiosulfons (–)-70 mit Methyliodid.
Tabelle 27: Reaktionsbedingungen und Produktzusammensetzung bei der Methylierung des
Lithiosulfons (–)-70.
Metallierung Methylierung Deuterierung Produktzusammensetzung
nBuLi t T Me-I t T D1-TFA t H-Sulfon
(–)-41
D-Sulfone
(–)-94/95
ee a)
(–)-94
Me-Sulfon
(–)-101
ee
 
a)
(–)-101
[Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [%] [%] [%] [%] [%]
1.1 1 –105 5.0 2 -105 5 10 3 55/23 73 19 73
1.1 1 –105 5.0 10 -105 5 10 5 27/14 67 53 64
1.1 1 –105 5.0 60 -105 5 10 0 0/2 - 98 30
a)  Bei der Umsetzung wurde von enantiomerenangereicherten Sulfon (–)-41 mit ee = 94 % ausge-
gangen.
Bei kürzeren Reaktionszeiten wird nicht umgesetztes Lithiosulfon (–)-70 durch Ab-
fangen mit einer Deuterotrifluoressigsäurelösung in die Deuterosulfone (–)-94 und
95 überführt. Wie die Deuterierungsexperimente zeigen, verläuft der Deuterierungs-
schritt schnell im Vergleich zur Methylierung.
(–)-70
THEORETISCHER TEIL 97
Der Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit dürfte vor allem auf sterische
Wechselwirkungen des Elektrophils mit der Methylgruppe an Cβ zurückzuführen
sein, die eine anti-Stellung zur tert-Butylgruppe einnimmt, wie auch durch NOE-
Untersuchungen gezeigt werden konnte (s. Abschn. 3.3.4, S. 47).
Als Folge der langen Reaktionszeiten, ist eine entsprechend große Racemisierung
des intermediär gebildeten Lithiosulfons (–)-70 zu beobachten, so konnte das Alkyl-
ierungsprodukt nach Reaktionsabbruch nach 1 min mit einem Enantiomeren-
überschuss von 78 %, nach 10 min mit 68 % ee und nach 60 min mit lediglich 32 %
ee erhalten werden. Einen ähnlichen Verlauf der Racemisierung läßt sich auch
beim Deuterosulfon (–)-94 beobachten, das durch die deuterierende Aufarbeitung
des verbliebenem Lithiosulfons (–)-70 gebildet wurde.
(+)-94 (–)-94 (–)-100 (+)-100
73 % ee 73 % ee
Abbildung 36: GC des Methylierungsprodukts (–)-100 und Deuterosulfons (–)-94 an einer
chiralen Lipodex-E-Phase, die Zuordnung der Signale erfolgte durch Koinjektion der racemi-
schen Verbindungen.
Da das Lithiosulfon (–)-70 direkt nach der Metallierung zunächst noch mit hohem
ee-Wert vorliegt und sukzessive vom Elektrophil abgefangen wird, erfolgt die
Knüpfung der neuen Bindung anfangs mit hoher Stereoselektivität. Dies spiegelt
sich zunächst in hohen ee-Werten wieder. Aufgrund der Racemisierung infolge von
Cα–S-Bindungsrotation muß der Enantiomerenüberschuss im Verlauf der Reaktion
zwangsläufig abnehmen. Dennoch liegen die beim Deuterosulfon (–)-94 nachge-
wiesenen Enantiomerenüberschüsse sogar geringfügig oberhalb von denen des
Alkylierungsproduktes (–)-100. Die Tatsache, dass eine zum Zeitpunkt fortge-
schrittener Racemisierung des Carbanions erfolgende Deuterierung Produkte mit
ähnlichem ee hervorbringt, legt die Vermutung nahe, dass der Deuterierungsschritt
gegenüber der Methylierungsschritt mit höherer Selektivität erfolgt.
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3.4.3 Umsetzung des Lithiosulfons (–)-70 mit Methoxymethyleniodid
Die Umsetzung des chiralen Lithiosulfons (–)-70 mit Methoxymethyleniodid (MOM-
Iodid) verläuft deutlich schneller als die zuvor beschriebene Methylierungsreaktion.
Innerhalb einer Reaktionszeit von 60  sec hatte das Lithiosulfon (–)-70 quantitativ
reagiert. Erwartungsgemäß ist aufgrund der kürzeren Racemisierungszeit ein
höherer ee der Reaktionsprodukte zu beobachten (s. Tabelle 28). Nach einer
Racemisierungszeit von 1 min und anschließender Umsetzung des intermediär ge-
bildeten Lithiosulfons (–)-70 konnte das α-Alkylierungsprodukt (–)-102 mit einem ee
von 86 % isoliert werden. Durch rechnerische Korrektur des Enantio-
merenüberschusses des eingesetzten enantiomerangereicherten Sulfons (94 %) zu
enantiomerenreinem Sulfon erhält man einen korrigierten Enantiomerenüberschuss
des Reaktionsprodukts (–)-102 von 91 % ee.
Tabelle 28: Reaktionsbedingungen und Produktzusammensetzung bei der Methoxymethylen-
ierung von Lithiosulfon (–)-70.
Metallierung Methoxymethyl-
enierung
Deuterierung Produktzusammensetzung
nBuLi t T MOM-I t T D1-TFA t H-Sulfon
 (–)-41
D-Sulfon
(–)-94
MOM-
Sulfon
(–)-102
MOM-
Sulfon
103
ee
(–)-102
[Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [%] [%] [%] [%] [%]
1.1 1 –105 5.0 1 -105 5 10 0 0 86 14 86 a)
1.1 10 –105 5.0 1 -105 5 10 0 7 80 13 78 a)
1.1 5 –105 5.0 10 -105 5 10 0 0 84 16 rac b)
b)  Bei der Umsetzung wurde von enantiomerenangereicherten Sulfon (–)-41 mit ee = 94 % ausge-
gangen.
c)  Die Umsetzung wurde mit racemischem Eduktsulfon (±)-41 durchgeführt.
Das gleiche Ergebnis konnte bei der Deuterierung des Lithiosulfons erzielt werden,
woraus auf eine ähnliche Selektivität des Deuterierungs- und Methoxymethylen-
ierungsschrittes geschlossen werden kann (s. Tabelle 25, S. 89). Der elektrophile
Angriff erfolgt, im Gegensatz zur Methylierung, nicht selektiv an Cα sondern zu
einem gewissen Anteil an Cγ. Somit konnte nach der Reaktion eine Mischung der
Alkylierungsprodukte (–)-102 und 103 mit einem 14-16 %igen Anteil des γ-Pro-
duktes 103 erhalten werden. Das Sulfon (–)-102 konnte durch Säulenchromato-
graphie isoliert werden, während sich 103 auf der Säule zersetzte.
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(+)-102 (–)-102
Abbildung 37: GC des Methoxymethylenierungsprodukts (–)-102 an einer chiralen  β-Cyclo-
dextrin Phase.
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Schema 36: Reaktion des Lithiosulfons (–)-70 mit Methoxymethyleniodid.
Aufgrund von NOE-Experimenten konnte dem γ-Sulfon 103 die E-Konformation be-
züglich der Doppelbindung zugeordnet werden. Ausschlaggebend erwiesen sich die
NOE’s zwischen 3-H und 6-H sowie zwischen 3-H und 7-H (s. Tabelle 29). Die Bil-
dung des entsprechenden Z-Isomers konnte nicht beobachtet werden. Bezug-
nehmend auf die Untersuchungen zur Konformation des Lithiosulfons 70 (s.
Abbildung 16, S. 48) bei denen eine bevorzugte E-Anordnung des Kohlenstoffge-
rüsts festgestellt wurde, ist für das gebildete γ-Sulfon 103 ebenfalls eine bevorzugte
Bildung des E-Isomers zu erwarten.
(–)-70
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Tabelle 29: Nachweis der Doppelbindungskonfiguration des γ-Alkylierungsproduktes 103.
Emittierte Frequenzen
NOE / % 4-H 3-H
1-H 0.2 0.5
2-H 0.45 1.6
3-H 0.8
6-H 1.5
7-H 0.5
8-H
9 0.4 0.2
SO2
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Durch gaschromatographische Trennung der Enantiomeren des γ-Sulfons 103 an
einer chiralen Chirasil-Val-Phase konnte ein Enantiomerenüberschuss von 34 % für
die Bildung des neuen Stereozentrums ermittelt werden (s. Abbildung 38). Trotz der
relativ geringen Stereoselektivität und dem Mangel an Infomationen über die abso-
lute Stereochemie des elektrophilen Angriffs können Spekulationen bezüglich der
Enantioseitendifferenzierung erfolgen. Da eine Seite des mehr oder weniger stark
pyramidalisierten Allylcarbanions 70 durch die raumbeanspruchende tert-Butyl-
gruppe abgeschirmt wird, während auf der gegenüberliegenden Seite der
Allylebene die Möglichkeit zur Präkoordination des Elektrophils an das Li-Kation
besteht, ist davon auszugehen, dass der syn-Angriff von Seiten der Sauerstoff-
atome an Cγ für den beobachteten Chiralitätstransfer verantwortlich ist.
Abbildung 38: GC des γ-Alkylierungsproduktes 103 an einer chiralen Chirasil-Val-Phase.
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3.4.4 Umsetzung des Lithiosulfons (–)-70 mit Benzyloxymethylenbromid
(BOM-Bromid)
Durch Umsetzung des acyclischen Sulfons 41 mit Benzyloxymethylenbromid (BOM-
Bromid) sollte ein Lithiosulfons mit erhöhter Kristallisationsneigung dargestellt
werden. Selbst nach Einführung des zusätzlichen Phenylrestes in das Molekül
konnte keine Kristallisation des Sulfons 104 aus THF, n-Hexan, Ether, Benzol und
Ethanol beobachtet werden.
Das BOM-Bromid zeigt eine ähnlich hohe Reaktivität wie das zuvor beschriebene
MOM-Iodid (s. Abs. 3.4.3, S. 98). Nach einer Reaktionszeit von 5 min konnte
vollständiger Umsatz beobachtet werden.
Tabelle 30: Reaktionsbedingungen und Produktzusammensetzung der Benzyloxymethylenier-
ung von Lithiosulfon (–)-70.
Metallierung BOM-Bromierung Deuterierung Produktzusammensetzung
nBuLi t T BOM-Br t T D1-TFA t H-Sulfon
(–)-41
D-Sulfon
(–)-94
BOM-
Sulfon
(–)-104
BOM-
Sulfon
105
ee
(–)-104
[Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [%] [%] [%] [%] [%]
1.1 1 –105 5.0 5 -105 5.0 10 0 0 93 7 69 a)
1.1 1 –105 5.0 5 -105 5.0 10 0 0 93 7 rac b)
a) Bei der Umsetzung wurde von enantiomerenangereicherten Sulfon (–)-41 mit ee = 94 % ausge-
gangen.
b) Die Umsetzung wurde mit racemischem Eduktsulfon (±)-41 durchgeführt.
Die Reaktion des Lithiosulfons (–)-70 mit dem Elektrophil erfolgte bevorzugt an Cα.
Neben dem präferiert gebildeten Allylsulfon (–)-104 konnten lediglich 7 % des Vinyl-
sulfons 105 nachgewiesen werden (s. Schema 37).
Da beide Sulfone eine geringe thermische Stabilität besitzen konnte mit Hilfe von
Gaschromatographie keine Information über ihre Enantiomerenzusammensetzung
erhalten werden. Eine Trennung der Enantiomeren gelang jedoch mittels HPLC an
chiraler Phase, wobei ein Enantiomerenüberschuss von 69 % des Allylsulfons (–
)-104 ermittelt wurde. Ebenso konnte das Sulfon (–)-104 mittels HPLC in reiner
Form erhalten werden.
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Schema 37: Reaktion des Lithiosulfons (±)-70 mit Benzyloxymethylenbromid.
3.4.5 Umsetzung des Lithiosulfons (±)-70 mit Allyliodid
Verglichen mit den zuvor beschriebenen Umsetzungen mit Elektrophilen (s. Abs.
3.4.2 - 3.4.4) zeigte Allyliodid eine deutlich geringere Reaktivität gegenüber dem
abzufangenden Lithiosulfon (±)-70. Nach 2 h konnte ein Umsatz von lediglich 70 %
beobachtet werden, erst nach einer Reaktionszeit von 3 h wurde vollständiger
Umsatz erreicht (s. Tabelle 31). Neben der geringen Reaktivität fiel außerdem die
deutliche Neigung zum Angriff auf den γ-ständigen Allylterminus auf. Bei voll-
ständigem Umsatz konnten neben dem α-Allyl-Sulfon (±)-106 bis zu 32 % des
γ-Allyl-Sulfons (±)-107 nachgewiesen werden. Ein derartig hoher Anteil des γ-Pro-
duktes läßt sich auf die Natur des angreifenden Elektrophils zurückführen. Grund-
sätzlich ist der Angriff auf die γ-Position verglichen mit dem auf die α-Position
sterisch weniger beeinträchtigt. Wie frühere Untersuchungen zeigen, erfolgt der An-
griff der Alkyliodide syn zu den Sulfonyl-Sauerstoffatomen. Ursache dafür ist ver-
mutlich eine Präkoordination des Halogenatoms an das Li-Kation, in Folge dessen
kann Retention der Konfiguration beim Einsatz von enantiomerenangereicherten
(–)-70
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Ausgangssulfonen beobachtet werden. Das elektrophile C1-Atom des präkoordi-
nierten Allyliodid befindet sich aufgrund seiner Kettenlänge in günstiger Nähe zum
elektronenreichen Cγ. Aufgrund der Delokalisierungsmöglichkeiten des π-Systems,
können C–C-Bindungsknüpfung und C-I-Bindungsbruch in einem konzertierten
Schritt erfolgen.
Tabelle 31: Reaktionsbedingungen und Produktzusammensetzung der Allylierung von Lithio-
sulfon (±)-70.
Metallierung Allylierung Deuterierung Produktzusammensetzung
nBuLi t T Allyl-I t T D1-TFA t H-Sulfon
 (±)-41
D-Sulfon
(±)-94
Allyl-Sulfon
(±)-106
Allyl-Sulfon
(±)-107
[Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [°C] [Äq.] [min] [%] [%] [%] [%]
1.1 1 –105 5.0 120 -105 5.0 10 6 24 49 21
1.1 1 –105 5.0 180 -105 5.0 10 3 0 64 32
Vergleiche zu Umsetzungen von Lithiosulfon (–)-70 mit dem kurzkettigen Methyl-
iodid, bei denen nur das α-Sulfon (–)-100 erhalten wurde (s. Abs. 3.4.2, S. 96),
bieten weitere Hinweise auf einen Abhängigkeit der Produktverteilung von der
“Reichweite” des Elektrophils.
S
O O
Li
SO2
SO2 +
I nTHF
S
O O
Li
nTHF
5.0 Äq. Allyl-I
- 105 °C
106 107
Schema 38: Reaktion des Lithiosulfons (±)-70 mit Allyliodid.
Im 1H-NMR-Spektrum der Sulfonmischung konnte nur ein Doppelbindungsisomer
des γ-Sulfons (±)-107 beobachtet werden. In Analogie zu den Beobachtungen bei
der Methoxymethylenierung (s. Abs. 3.4.3) und den Untersuchungen zur Konfor-
(±)-70
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mation des Lithiosulfons (±)-70 (s. Abs. 3.3.4) ist davon auszugehen, dass es sich
dabei um das E-konfigurierte Sulfon handelt.
Eine chromatographische Trennung der beiden Sulfone war wegen ihrer geringen
Stabilität nicht möglich. Aufgrund der geringen Reaktivität des Allyliodids bzgl. des
Lithiosulfon (–)-70 bei den notwendigen tiefen Temperaturen (-105 °C) wurden
keine weiteren Versuche zur Umsetzung des enantiomerenangereicherten Lithio-
sulfons (±)-70 unternommen.
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3.4.6 Versuche zur Kristallisation des (–)-(R,E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfon-
yl)-3-heptens ((–)-41) und des Lithium (±)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-
sulfonyl)-3-heptenids ((±)-70)
Zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 wurden zunächst Versuche zur
Kristallisation des Neutralsulfons (–)-41 durchgeführt. Dabei zeigte sich die hohe
Löslichkeit des Sulfons sowohl in polaren als auch in unpolaren Lösungsmitteln. Die
Proben wurden nacheinander mehrere Tage bei RT, 10 °C, –5 °C und –80 °C
aufbewahrt. Bei keiner der Proben konnte Kristallisation beobachtet werden. Im
Anschluß daran wurden die Lösungen jeweils mit 1.1 Äq. nBuLi bei –75 °C
deprotoniert und erneut bei den oben genannten Temperaturen gelagert. Vereinzelt
fielen bei dieser Behandlung nichtkristalline Niederschläge aus. Diese konnten
teilweise durch Zugabe weiteren Lösungsmittels oder erwärmen wieder in Lösung
gebracht werden. Es konnte jedoch in keinem Fall die Bildung kristalliner Aggregate
beobachtet werden. Die geringe Kristallisationsneigung der untersuchten Verbin-
dung, die sich selbst durch komplexierende Lösungsmittel und Kronenether nicht
steigern ließ, ist mit großer Wahrscheinlichkeit auf ihre kohlenwasserstoffartigen
Grundkörper zurückzuführen. Selbst durch die Einführung von Phenylsubstituenten
durch Benzyloxymethylenierung (s. S. 101), ließ sich die Kristallisationsneigung
nicht steigern. Einen zusammenfassenden Überblick über die durchgeführten
Experimente liefert Tabelle 32.
Tabelle 32: Versuche zur Kristallisation von Neutralsulfon (–)-41 und Lithiosulfon (±)-70.
Solvens / Cosolvens Neutralsulfon
(±)-41
Li-Sulfon
(±)-70
Ether
farblose Lösung,
keine Kristalle 5
gelbliche Lösung,
keine Kristalle 5
THF
farblose Lösung,
keine Kristalle 5
gelbliche Lösung,
keine Kristalle 5
n-Hexan farblose Lösung, farblose Lösung,
                                           
5
 die Proben wurden zur Kristallisation bei RT/ 10 °C/ -5 °C/ -80 °C gelagert
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keine Kristalle 5 keine Kristalle 5
TMEDA
N N
farblose Lösung,
keine Kristalle 5
orangefarbene Lösung,
feiner nichtkristalliner Niederschlag (0
°C), konnte durch THF Zugabe nicht
wieder in Lösung gebracht werden.
PMDTA
N N N
farblose Lösung,
keine Kristalle 5
orangefarbene Lösung, bei 0 °C fiel ein
brauner Feststoff aus, der durch an-
schließende THF Zugabe nicht wieder
gelöst werden konnte
TMPDA
N N
farblose Lösung,
keine Kristalle 5
gelbe Lösung, keine Kristallbildung
DIGLYME
MeO O OMe
farblose Lösung,
keine Kristalle 5
THF / 12-Krone-4 -
bei RT fiel ein gelblicher nichtkristalliner
Feststoff aus, der auch durch
Erwärmen auf 80 °C nicht in Lösung
gebracht werden konnte
Hexan / 12-Krone-4 -
bei RT fiel ein gelblicher nichtkristalliner
Feststoff aus, der auch durch
Erwärmen auf 80 °C nicht in Lösung
gebracht werden konnte.
3.5 Zusammenfassung
I. Asymmetrische Synthese allylischer Sulfone
Grundlage der vorliegenden Arbeit waren Untersuchungen zur enantioselektiven
Synthese des Allylsulfons (+)-1c im Rahmen meiner Diplomarbeit, bei denen die
Verbindung durch Umsetzung von 1a in Gegenwart des Aryloxazolinliganden (–)-5
in 55 % Ausbeute und einem Enantiomerenüberschuss von 58 % erhalten wurde.
Durch Einsatz des Bisamidliganden (+)-6 konnte ein geeigneter Ligand zur
Substitution allylischer, acyclischer Allylverbindungen mit Lithium tert-Butylsulfinat
gefunden werden (s. Schema 39).
 
R1 R3
Pd0 / L*
THAB / CH2Cl2 / H2O
X
R2
R1 R3
SO2
R2
R1 R3
SO2
R2
LiOSO-tBu
LiOSO-nBu
O
N
Ph2P
HN N
H
O
Ph2P
O
PPh2
(–)- 5 (+)-6
Schema 39: Pd-katalysierte asymmetrische Synthese allylischer Sulfone.
R1 = R3 = Me, R3 = H 1c
R1 = R3 = Et, R2 = H 2c
R1 = R3 = iPr, R2 = H 3c
R1 = R3 = Me, R3 = H 1d
R1 = R3 = Et, R2 = H 2d
1a R1 = R3 = Me, R2 = H X = OCOMe
1b R1 = R3 = Me, R2 = H X = OCOOMe
2a R1 = R3 = Et, R2 = H X = OCOMe
2b R1 = R3 = Et, R2 = H X = OCOOMe
3a R1 = R3 = iPr, R2 = H X = OCOOMe
3b R1 = R3 = iPr, R2 = H X = Cl
(4a R1 = R3 = Et, R2 = Me X= OCOOMe)
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Die Carbonate 1b und 2b konnten mit Hilfe dieses Liganden in hohen Ausbeuten
und Selektivitäten zu den Allylsulfonen (–)-1c (96 % A, 98 % ee) und (–)-2c (96 %
A, 97 % ee) umgesetzt werden.
Die Umsetzung der Acetate 1a und 2a mit Lithium nButylsulfinat in Gegenwart von
(+)-6 führte zu den nButyl-Sulfonen 1d (96 % ee) und 2d (95 % ee) mit
gleichermassen hohen Enantiomerenüberschüssen. Dadurch konnte gezeigt
werden, dass der Ligand (+)-6 auch bei der Synthese von nAlkylsulfonen ein hohe
asymmetrische Induktion bewirkt. Aufgrund zu geringer Reaktivität des Carbonats
3a erfolgte die Synthese von Sulfons (–)-3c (58 % A, 87 % ee) durch Umsetzung
von Chlorid 3b. Bei dieser Verbindung deuten sich die Grenzen einer effizienten
Anwendung des Liganden (+)-6 infolge zunehmenden sterischen Anspruchs der
Alkylsubstituenten am Substrat an. Aus gleichen Gründen zeigte auch das
Carbonat 4a keine Reaktivität.
II. Synthese und Stereochemie der Lithiosulfone
Die tert-Butylallylsulfone 1c, 2c, 3c und 4b konnten in THF bei –78 °C durch
Deprotonierung mit nBuLi innerhalb 1 min in die Lithiosulfone Li-1c, Li-2c, Li-3c und
Li-4b überführt werden (s. Schema 40).
R1 R3
SO2 S
O O
nBuLi
THF
-105 °C
R2
Li+ 
[2 THF}
R1
R3
R2
R1 = R3 = Me, R2 = H 1c Li-1c
R1 = R3 = Et, R2 = H 2c Li-2c
R1 = R3 = iPr, R2 = H 3c Li-3c
R1 = R3 = Et, R2 = Me 4b Li-4b
Schema 40: Lithiierung der tert-Butylallylsulfone.
Die NMR-Spektren der Lithiosulfone Li-1c, Li-2c, Li-3c und Li-4b in D8-THF bei RT
wiesen in allen Fällen einen einzigen Signalsatz auf.
Der Vergleich der chemischen Verschiebungen der Sulfonen mit den
korrespondierenden Lithiosulfonen zeigt einen einheitlichen Trend: Während Cγ
infolge einer Zunahme von Ladungsdichte eine signifikante Hochfeldverschiebung
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erfährt weist Cβ im Gegensatz dazu eine Tieffeldverschiebung auf, die auf die Re-
duktion von Ladungsdichte zurückzuführen ist. Das anionische Kohlenstoffatom
(Cα) erfährt im Vergleich zu Cγ nur eine sehr schwache Abschirmung durch
Ladungszunahme. Ursache dafür ist die entschirmende Umhybridisierung von Cα
(sp3 in Richtung sp2).
Mit Hilfe von DNMR-Untersuchungen erfolgte eine Abschätzung der Enantio-
merisierungsbarriere der Lithiosulfone Li-2c, Li-3c, und Li-4b dazu wurde der Effekt
der Diastereotopomerisierung von Substituenten in Nachbarstellung zum Chirali-
tätszentrum genutzt. Während für Li-2c eine Enantiomerisierungsbarriere von
13.2 (±0.2) kcal/mol ermittelt wurde, lag die Barriere der Lithiosulfone Li-3c, und
Li-4b bei 14.2 (±0.2) kcal/mol. Die Differenz von 1 kcal/mol ist vorrangig auf das
Auftreten von stärkeren Torrsionsspannungen während des Übergangszustandes
der Rotation um die Cα–S-Bindung der sterisch anspruchsvolleren Sulfone Li-3c
und Li-4b zurückzuführen.
Im Gegensatz zu den bei RT aufgenommenen NMR-Spektren bei denen nur eine
Spezies zu beobachten ist, weisen die Tieftemperaturspektren unterhalb von –
70 °C eine deutliche Verbreiterung bzw. Aufspaltung von Signalen auf. Dies deutet
daraufhin, dass mehrere Spezies vorliegen, die bei RT in einem schnellen Aus-
tausch zueinander stehen und infolgedessen mittels NMR-Spektroskopie nicht
getrennt nachweisbar sind.
Durch kryoskopische Untersuchungen des Lithiosulfons Li-2c konnte ein Aggre-
gationsgrad von 1.17 ermittelt werden und entspricht dem Verhältnis der beiden
Spezies in den Tieftemperaturspektren von Li-2c.
2 (Monomer   3 THF) (Dimer   4 THF) + 2 THF. .
Eine Abhängigkeit des potentiellen Monomer-Dimer-Gleichgewichts von der Kon-
zentration des Li-2c in der Lösung, die eine weiteres Indiz für ein Aggregations-
gleichgewicht darstellen würde, war nicht zu beobachten.
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Auch das Vorliegen konformerer Anionen könnte für die beobachteten Effekte ver-
antwortlich sein (s. Schema 41).
O
1
2
3
4
5
6
8
9
1
2 3
4
5 6
7
89
S
O O
Li
H SH
O
HH
Li
7
s-trans-Li-2c s-cis-Li-2c
Schema 41: Konformerenumwandlung durch Rotation um die Cα-Cβ-Bindung .
Zur Untersuchung derartiger Gleichgewichte wurden 1H-{1H}-NOESY- und 1H-{6Li}-
HOESY-Untersuchungen im Temperaturintervall RT bis –95 °C durchgeführt. Die
Beobachteten NOE’s zeigen deutlich, dass Li-2c sowohl bei RT, als auch bei tiefen
Temperaturen bevorzugt in der s-trans-Konformation vorliegt. Hinweise auf ein
s-cis-Konformer konnten die Experimente nicht erbringen. Dies kann jedoch nicht
als Ausschlusskriterium gewertet werden, da selbst die niedrigste Messtemperatur,
die Aufgrund der Viskosität des Mediums nicht unterschritten werden konnte, unter
Umständen noch zu hoch für die Beobachtung der beiden Rotameren ist.
Eine weitere Möglichkeit zur Erklärung der beobachteten Tieftemperatureffekte stellt
die Bildung verschiedener diasereomerer Kontaktionenpaare dar (s. Schema 42),
eine experimentelle Untermauerung dieser These war jedoch nicht möglich.
S
OO
R'R
R
Li
S
OO
R'R
R
Li
S
OO
R'R
R
Li
Schema 42: Möglichkeiten der Bildung verschiedener monomerer Kontaktionenpaare.
III. Struktur eines Lithiosulfons im Kristall
Durch Methylierung von Allyl-phenylsulfon 7a konnte das Sulfon 7b gewonnen
werden, welches durch anschließende Metallierung in Diglyme und anschließende
Lithiierung in das Lithiosulfon Li-7b überführt wurde (s. Schema 43), das schließlich
in Form rubinroter Kristalle aus der Lösung auskristallisierte.
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O2
S
1. 1 Äq. nBuLi
    1 Äq. TMEDA
2. 1 Äq. MeI O2
S
Diglyme
1 Äq. nBuLi
THF, -78 °C, 3h
S
O O Li+
7a 7b Li-7b
Schema 43: Darstellung des Lithiosulfons Li-7b.
Die Röntgen-Strukturanalyse der Kristalle zeigt das Vorliegen eines Dimers mit dem
charakteristischen achtgliedrigen Chelatring, die Sulfonyl-Carbanionen weisen eine
s-trans-Anordnung auf. Auch hier ist das Li-Kation nur an die Sauerstoffe und nicht
an das anionische C-Atom koordiniert. Die Bindungslänge der Cα–S-Bindung liegt
mit 163.9 pm im Bereich anderer α-Phenyl-substituierter Lithiosulfone (s. Schema
44, links).
Auffällig erscheint die Art der Pyramidalisierung, da die Diederwinkel bei der
Verbindung 2(Li-7b·Diglyme) (α = 70 °, β = 86 °) auf eine deutliche Abweichung
von der idealen gauche-Konformation hinweisen, bei der das freie Elektronenpaar
des carbanionischen Zentrums zwischen den Sulfonyl-Sauerstoffatomen steht. In
eben dieser Stellung kann die anionische Ladung durch negative Hyperkonjugation
des nC-Orbitals des carbanionischen Zentrums in das antibindende σ*S-tBu Orbital,
stabilisiert werden.
O O
Me
Cβ
α β
γ = −8 °
86°70.6°
2(Li-7b·Diglyme)
Schema 44: Struktur des Diglyme-Solvates 2(Li-7b·Diglyme) im Kristall.
Die Abweichung von der idealen gauche-Stellung läßt sich durch den Winkel γ =
(|α|+|β|)/2 -|β| näherungsweise quantifizieren. Für das Li-Sulfon 2(Li-7b·Diglyme)
kann mit γ = –8 eine signifikante Drehung des freien Orbitals aus der gauche-
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Stellung beobachtet werden. Für diese Abweichung sind vor allem sterische
Wechselwirkungen der Methylgruppen in α-Position zum carbanionischen Kohlen-
stoffatom und den Methylgruppen des Diglyme verantwortlich zu machen (s.
Schema 44, rechts).
IV. Untersuchungen zur enantioselektiven C–C-Knüpfung
Metallierungs-Deuterierungs-Sequenzen die mit dem enantiomerenangereicherten
Sulfon (–)-2c unter Variation der Metallierungsdauer (Zeitraum zwischen vollendeter
Metallierung und Beginn der Elektrophilzugabe) bei –105 °C durchgeführt wurden
ermöglichten die Bestimmung der freien Racemisierungsenthalpie von Li-2c zu 12.5
(±0.2) kcal/mol.
Bei Verwendung von nBuLi wie auch bei Verwendung von tBuLi zur Metallierung
des Sulfons wurde die Sequenz unter Retention der Konfiguration durchlaufen.
Sowohl Metallierung als auch Deuterierung müssen daher unter Retention, oder
unter Inversion der Konformation verlaufen. In Anlehnung an das Modell einer Prä-
koordination der Reagenzien an die Sulfonyl-Sauerstoffatome ist davon
auszugehen das der erste Fall (beide Schritte verlaufen unter Retention) eintritt.
Aufgrund der Delokalisierung der anionischen Ladung zwischen Cα und Cγ re-
sultieren aus den elektrophilen Abfangreaktionen neben dem α-substituierten Allyl-
sulfon auch die auch die γ-substituierten Vinylsulfone (s. Schema 45). Die Regio-
selektivität des elektrophilen Angriffs scheint dabei stark an die Natur des Elektro-
phils geknüpft zu sein und besonders stark davon abzuhängen wie sich das Elektro-
phil aufgrund seiner Größe aus der präkoordinierten Position an das γ-Kohlen-
stoffatom annähern kann. Während bei kleinen Elektrophilen wie Methyliodid nur
das Allylsulfon 9 gebildet wurde entstanden im Falle des Allyliodids bis zu 30 % des
Vinylsulfons 11b. Offensichtlich wurde jedoch nur ein Konformer der Vinylsulfone
gebildet, im Falle des Methoxymethylenierungsproduktes 8b konnte mittels NOE-
Untersuchungen nachgewiesen werden, dass es sich dabei um das E-Konformer
handelt. Dies ist aufgrund der bevorzugten s-trans-Konformation von Li-2c zu
erwarten und es ist davon auszugehen, dass es sich auch bei den sonstigen aus
Li-2c entstandenen Vinylsulfonen um die E-Konformere handelt.
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OBr
O2S
+
1) + 5 Äq.
+
+
 86 % A,
 86 % ee
14 % A,
34 % ee
1 min / - 105 °C / THF
2) + 5 Äq. d1-TFA
       10 min / -105 °C /THF
98 % A,
30 %ee
93 % A,
69 % ee 7 % A
70 % A
30 % A
1) 5 Äq.
    180 min, - 105 °C / THF
2) 5 Äq. D1-TFA
    10 min, - 105 °C
1) 5 Äq.
   5 min, - 105 °C / THF
2) 5 Äq. D1-TFA
    10 min, - 105 °C
1) 5 Äq. Me-I
60 min, - 105 °C / THF
2) 5 Äq. D1-TFA
    10 min, - 105 °C
O
SO2
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O
O
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Schema 45: Untersuchungen zur enantioselektiven C–C-Knüpfung mit Li-2c.
Desweiteren zeigten sich erhebliche Unterschiede hinsichtlich der Reaktivität der
Elektrophile mit dem Lithiosulfon. Da das Lithiosulfon Li-2c auch bei den niedrigen
Reaktionstemperaturen (–105°C) einer permanenten Racemisierung durch Rotation
um die Cα–S-Bindung unterworfen ist, ist ein rasches Abfangen der intermediären
Lithiosulfone eine Grundvoraussetzung zur enantioselektiven C–C-Verknüpfung.
Eine ausreichend hohe Reaktivität weisen vor allem Methoxymethyleniodid (MOM-
Iodid) und Benzyloxymethylenbromid (BOM-Bromid) auf. Bei der MOM-Iodierung
von 2c konnte nach einer Reaktionszeit von 1 min vollständiger Umsatz von Li-2c
zu 8a (86 %) und 8b (14 %) beobachtet werden. Ausgehend von 2c mit einem
Enantiomerenüberschuss von 94 % wies 8a nach Durchlaufen der Sequenz einen
ee von 86 % auf. Im Gegensatz dazu benötigte Methyliodid eine Reaktionszeit von
60 min bis zum vollständigen Umsatz. Im Verlauf der langen Reaktionszeit erfolgte
eine weitgehende Racemisierung des intermediär gebildeten Li-2c, so dass aus-
8a 8b
9
10a 10b
11a
11b
Li-2c (94% ee)
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gehend von 2c mit 94 % ee 9 mit einem ee von lediglich 30 % isoliert werden
konnte. Die Reaktion mit Allyliodid erwies sich wegen der langen Reaktionszeiten
im Bereich von 180 min als ungeeignet zum Erhalt hoher Enantiomerenüber-
schüsse.
4 Experimenteller Teil
4.1 Allgemeines
4.1.1 Analytik und Arbeitsweise
1H-NMR-Spektroskopie
Varian VXR 300 (300 MHz)
Varian Gemini 300 (300 MHz)
Varian Inova 400 (400 MHz)
Varian Unity (500 MHz)
Als interner Standard dienten Tetramethylsilan (TMS), Chloroform (δ = 7.26 ppm)
bzw. D8-THF (δ = 1.72 (br), 3.57 (br). Die chemischen Verschiebungen werden in
ppm bezogen auf TMS (δ = 0.00 ppm) angegeben. Die 1H{1H}-NOE-Experimente
wurden bei 500 MHz durchgeführt. Die Signalverstärkungen wurden gemäß
nachstehender Formel berechnet und in Prozent angegeben.
NOE I n
I n
beob beob
ges ges
= ⋅
. .
. .
/
/
100 %
Ibeob. = Signalintensität (Integral) des beobachteten Kerns
Iges. = Betrag der Signalintensität (negatives Integral) des gesättigten Kerns
nbeob., nges. = Anzahl der jeweils chemisch äquivalenten Kerne
Alle Aufspaltungsmuster wurden generell nach erster Ordnung interpretiert, wobei
folgende Abkürzungen benutzt wurden: s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett; q =
Quartett; qu = Quintett; sext = Sextett; h = Heptett; o = Oktett; m = Multiplett; br =
breit.
13C-NMR-Spektroskopie
Varian VXR 300 (75 MHz)
Varian Gemini 300 (75 MHz)
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Varian Inova 400 (100 MHz)
Varian Unity 500 (125 MHz)
Als interner Standard dienten Tetramethylsilan (TMS; δ = 0.00 ppm) und Chloroform
(δ = 77.10 ppm). Die 13C-NMR-Spektren sind 1H-breitbandentkoppelt, das
Substitutionsmuster der C-Atome wurde anhand des APT-Spektrums ermittelt: u =
C, CH2; d = CH, CH3.
6Li-NMR-Spektroskopie
Varian Unity 500 (74 MHz)
31P-NMR-Spektroskopie
Varian Unity 500 (202 MHz), die Aufnahme erfolgte unter 1H-Breitbandentkopplung.
Infrarotspektren
Gerät: Perkin-Elmer FTIR 1760 S
Die Spektren wurden im Bereich von 4000 - 700 cm-1 aufgenommen. Die Proben
wurden als KBr-Presslinge oder als kapillare Filme präpariert. Die Lage der
Absorptionsbanden (ν∼) wurde in cm-1 angegeben, wobei gegebenenfalls eine
Zuordnung charakteristischer Banden erfolgte. Bei der Charakterisierung wurden
nur Banden mit Intensität >20% aufgelistet, wobei folgende Abkürzungen verwendet
wurden:
st stark (Absorption >70%)
m mittelstark (Absorption 40-70%)
w schwach (Absorption 20-40%)
Massenspektroskopie (MS)
Varian MAT 212 S, Erfassung: Varian MAT SS 200, Die Ionisierungsenergie betrug
70 eV.
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GC-MS-Analysen
Geräte: Gaschromatograph: Varian Modell 3700, Massenspektrometer: Varian MAT
112 S, Ionisation 70 eV.
Gaschromatographie (GC)
Gerät: Chrompack CP-9000
Die Peakdetektion erfolgte über einen Flammenionisationsdetektor (FID). Die
Kopftemperatur der Säulen betrug 250 °C. Zur Bestimmung der Reinheit wurden
folgende Bedingungen gewählt:
DB-5 (CP-9000)
Säulenlänge: 30 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.32 m
Filmdicke: 0.25 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 60 kPa
Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse erfolgte durch vorherige Trennung
der Enantiomeren an den folgenden chiralen Säulen.
Lipodex-E
Säulenspezifikation: Permethyl-β-Cyclodextrin
Säulenlänge: 25 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm
Filmdicke: 15 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 50 kPa
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Lipodex-γ
Säulenspezifikation: 2,3-O-Dipentyl-6-O-methyl-γ-Cyclodextrin
Säulenlänge: 25 m
Innerer Säulendurchmesser: 0.25 mm
Filmdicke: 0.50 µm
Temperaturprogramm: 2
Trägergas und -druck: H2, 50 kPa
Hochdruck-Flüssigkeitschromatographie (HPLC)
Gerät: Waters 600E Systemcontroller.
Säulen: Chiracel OD (Vorsäule)
Merck Fertigsäule
S. S. Whelk – 01 (chirale Phase)
Pumpen: Waters 510
Elementaranalysen (CHN)
Gerät: Heraeus CHN-Rapid
Drehwerte
Gerät: Perkin Elmer 241.
Die Drehwerte wurden bei 20 °C ermittelt. Die Angabe der spezifischen Drehung
[α]20D  erfolgte in (grd⋅ dm3) / (dm ⋅ g); die Angabe von c in (g / dm3).
Schmelzpunkte
Gerät: Büchi-Schmelzpunktapparatur SMP-20.
Die Schmelzpunkte wurden unkorrigiert angegeben.
Siedepunkte
Die Siedepunkte wurden unkorrigiert angegeben.
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Tieftemperaturmessungen
Gerät: Lauda Digitalthermometer mit Pt-82 Widerstandstemperaturfühler
Dünnschichtchromatographie
Es wurden DC-Alufolien Kieselgel 60 F254 der Firma Merck mit einer Schichtdicke
von 0.25 mm verwendet. Zur Entwicklung der Dünnschichtchromatogramme
dienten UV-Löschung bei 254 nm sowie Anfärben mit einer Lösung aus Eisessig /
dest. H2O / konz. H2SO4 / p-Anisaldehyd (in einem Volumenverhältnis von 75 : 2 :
1,5 : 1) und anschließendes Erhitzen mit einem Heißluftgebläse.
Präparative Säulenchromatographie
Zur Chromatographie wurde Kieselgel 60, 0.062 - 0.100 mm der Firma Merck ver-
wendet.
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4.1.2 Lösungsmittel und Reagenzien
n-Hexan
In einer Umlaufdestillationsapparatur wurden unter Argonatmosphäre durch Zugabe
von NaPb-Legierung und Benzophenon vorhandene Wasserspuren und Sauerstoff
entfernt und anschließend destilliert.
Essigester
Die Abtrennung von Verunreinigungen erfolgte durch Destillation über eine 50 cm
Vigreux-Kolonne.
Diethylether und Tetrahydrofuran
Vortrocknung und Entfernung von Peroxiden erfolgte durch Säulenfiltration über
basischem Aluminiumoxid. In einer Umlaufdestillationsapparatur wurden unter
Inertgasatmosphäre durch NaPb-Legierung und Benzophenon-Ketyl noch
vorhandene Wasserspuren und Sauerstoff entfernt. Die Destillation erfolgte vor
jedem Gebrauch.
Chlorbenzol, Chloroform und Methylenchlorid
Trocknung erfolgte durch zweistündiges Erhitzen unter Rückfluß mit Calciumhydrid
und anschließende Destillation unter Argonatmosphäre.
n-Butyllithium (nBuLi)
Es wurde eine Lösung von nBuLi in n-Hexan (Merck) verwendet, deren Gehalt
zuvor durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt worden war.
tert-Butyllithium (tBuLi)
Es wurde eine 15%ige Lösung von tBuLi in nPentan (Merck) verwendet, deren
Gehalt zuvor durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt worden war.
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n-Butyllithium6
Zur Darstellung von nBuLi6 wurden 1.0 g (0.14 mol) 6Lithium zu einem dünnen
Blech gehämmert und in feine Streifen geschnitten. Durch Waschen mit n-Hexan
unter Schutzgasatmosphäre wurde anhaftendes Mineralöl entfernt. Anschließend
wurde soviel n-Hexan zugegeben, dass die Späne vom Lösungsmittel bedeckt
waren und unter Eiskühlung langsam 7.5 g (81.5 mol) n-Butylchlorid zugesetzt. Die
Lösung färbte sich dabei grau-violett. Nach 24 h wurde der Niederschlag über eine
mit Celite belegte Schutzgasfritte abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. Nach
Abdestillieren des Lösungsmittels verblieb ein gelbliches Öl, das im Hochvakuum
von verbleibendem n-Butylchlorid befreit wurde. Schließlich wurde der Rückstand in
20 mL n-Hexan gelöst und der Gehalt (2.08 M) durch Titration gegen
Diphenylessigsäure bestimmt.
Methanol
Trocknung erfolgte durch zweistündiges Erhitzen unter Rückfluß mit Natrium und
anschließende Destillation.
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme)
Diglyme wurde mit Calciumhydrid unter Argonatmosphäre 2 h erhitzt und an-
schließend im Membranpumpenvakuum (40 mbar/ 85 °C) destilliert.
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC)
Das rohe DCC wurde vor der Verwendung über ein Glasknie im HV umkondensiert.
3-Phenylsulfonyl-1-propen
Das verwendete 3-Phenylsulfonyl-1-propen wurde käuflich bei der Firma Acros
erworben.
4.1.3 Arbeitstechnik für metallorganische Reaktionen
Alle metallorganischen Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenk-Kolben unter
Argonatmosphäre mittels Spritzentechnik durchgeführt.
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4.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
4.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung allylischer Acetate (AAV 1)
In einem Rundkolben mit Magnetrührkern und Trockenrohr werden 5.0 g des Allyl-
alkohols mit 50 mL Essigsäureanhydrid versetzt, eine Spatelspitze Natriumacetat
zugefügt und bei RT gerührt. Die Vollständigkeit der Reaktion ist per DC bzw. GC
zu überprüfen.
Nach Verdünnung der Reaktionsmischung mit 200 mL Eiswasser wird mit einem
großen Überschuß ges. NaHCO3-Lsg. versetzt (CO2 entweicht!) und bis zum
Erliegen der Gasentwicklung gerührt. Schließlich wird die Mischung dreimal mit
Ether extrahiert. Nach Waschen der vereinigten organischen Phasen mit H2O und
Trocknen mit MgSO4 wird das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer unter Atmos-
phärendruck abdestilliert.
Die Reinigung der Rohprodukte erfolgt durch Destillation über eine Vigreux-
Kolonne.
4.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung allylischer Chloride
(AAV2)
In einem ausgeheizten und mit Argon begasten 50 mL Schlenk-Kolben mit Magnet-
rührkern, Rückflußkühler und Dreiwegehahn wird Phosphortrichlorid unter Kühlung
im Eisbad vorgelegt und eine Lösung des Allylalkohols in Pyridin mit einer Spritze
langsam zugetropft. Der Umsatz wird mittels GC verfolgt. Nach Erreichen des
vollständigen Umsatzes werden 30 mL Ether zugegeben. Die  anschließende
Hydrolyse erfolgt durch vorsichtige Zugabe von H2O unter intensivem Rühren und
Eiskühlung. Nach Phasentrennung wird die wässrige Phase zweimal mit Ether
extrahiert. Nach Waschen mit verd. HCl, werden die vereinigten organischen
Phasen mit MgSO4 getrocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und im HV von
Pyridin und Lösungsmittelresten befreit.
Da die Verbindungen leicht zersetzlich sind, wurde auf eine weitere Reinigung ver-
zichtet, die Lagerung erfolgte im Kühlschrank bei – 5 °C.
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4.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung allylischer Carbonate
(AAV3)
In einem ausgeheizten und mit Argon begasten Dreihalskolben mit Rückflußkühler,
Tropftrichter, Magnetrührkern und Dreiwegehahn wird eine Lösung des Allylalkohols
und einer katalytischen Menge 4-DMAP in Pyridin im Eisbad auf 0 °C abgekühlt.
Dann wird langsam unter intensivem Rühren der Chlorameisensäuremethylester
zugetropft, wobei ein weißer Feststoff ausfällt. Der Umsatz wird im Verlauf der
Reaktion per GC überprüft.
Zum Abbruch der Reaktion wird die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen, die
Aufarbeitung erfolgt durch dreimaliges Extrahieren der wässrigen Phase mit Ether
und anschließendes zweimaliges Waschen der vereinigten organischen Phasen,
zunächst mit 2 N HCl, darauf mit ges. NaHCO3-Lsg. und abschließend mit H2O.
Nach Trocknen mit MgSO4 und anschließendem Abdestillieren des Lösungsmittels
im Rotationsverdampfer  werden die Rohprodukte durch Destillation oder
Chromatographie gereinigt.
4.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durchführung der Pd-katalysierten
allylischen Substitution im Zweiphasensystem Methylenchlorid /
Wasser (AAV4)
Pd(0)-Verbindung und Ligand werden in einen Schlenk-Kolben mit Septum einge-
wogen, worauf dieser evakuiert und schließlich mit Argon begast wird.
Anschließend werden die Komponenten in Methylenchlorid gelöst und nach einer
Präformationszeit von 10 min mit dem Substrat versetzt. Die Bildung des
Substratkomplexes verläuft unter Aufhellung der Katalysatormischung.
In einen weiteren, mit Argon begasten und mit Magnetrührkern versehenen,
Schlenk-Kolben wird das Sulfinatsalz und der Phasentransferkatalysator im Argon-
gegenstrom eingewogen und unter Rühren in entgastem H2O gelöst.
Nach dem Abkühlen beider Kolben im Eisbad wird die Lösung des Nucleophils mit
einer Spritze in den Kolben mit dem Substratkomplex überführt. Die weitere
Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur, dabei ist durch intensives Rühren eine gute
Durchmischung der beiden Phasen zu gewährleisten. Während der Reaktion wird
der Umsatz mittels DC bzw. GC überprüft.
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Zum Abbruch der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit ges. NaCl-Lsg. 1 h an
der Luft gerührt. Nach Zugabe von weiterem CH2Cl2 trennt man die Phasen und
schüttelt die wässrige zweimal mit CH2Cl2 aus. Nach Trocknen der vereinigten or-
ganischen Phasen mit MgSO4 wird das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer
abdestilliert und der verbleibende Rückstand im HV von Lösungsmittelresten befreit.
Eine weitere Reinigung kann durch Säulenchromatographie und Kugelrohr-
destillation erfolgen.
4.2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durchführung allylischer Substitu-
tionen in THF (AAV5)
Pd(0)-Verbindung und Ligand werden in einen Schlenk-Kolben mit Septum einge-
wogen, worauf dieser evakuiert und schließlich mit Argon begast wird.
Anschließend werden die Komponenten in THF gelöst und nach einer
Präformationszeit von 10 min mit dem Substrat versetzt. Die Bildung des
Substratkomplexes wird von einer Aufhellung der Katalysatormischung begleitet.
In einen weiteren, mit Argon begasten und mit Magnetrührkern versehenen,
Schlenk-Kolben wird das Sulfinatsalz im Argongegenstrom eingewogen und unter
Rühren in THF suspendiert. Nach dem Abkühlen beider Kolben im Eisbad wird die
Lösung des Nucleophils mit einer Spritze in den Kolben mit dem Substratkomplex
überführt. Die weitere Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur, dabei ist durch
intensives Rühren eine gute Durchmischung der beiden Phasen zu gewährleisten.
Während der Reaktion wird der Umsatz mittels DC bzw. GC überprüft.
Zerstörung des Katalysatorkomplexes und Aufarbeitung erfolgen analog AAV4.
4.2.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Lithiosulfon-Proben
zur NMR-Untersuchung (AAV6)
In einem ausgeheizten und mit Argon begasten 25 mL Schlenk-Kolben mit
Magnetrührkern und Septum wird das Sulfon mittels Spritzentechnik eingewogen.
Nach Zugabe von 5 mL THF wird die Probe auf - 75 °C abgekühlt und mit der
entsprechenden Menge nBuLi deprotoniert. Nach einer Reaktionszeit von 5 min
wird das Kühlbad entfernt und das Lösungsmittel langsam im HV abdestilliert. Da
bei dieser Operation häufig Siedeverzüge auftreten, ist besondere Vorsicht beim
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Anlegen des Vakuums geboten. Nach vollständiger Entfernung das Lösungsmittels
verbleibt ein gelbes Öl, das weitere 20 min im HV getrocknet wird. Anschließend
nimmt man den hochviskosen Rückstand in 0.7 mL D8-THF auf und überführt die
gelbe Lösung mit Hilfe einer Transferkanüle in ein zuvor ausgeheiztes und mit
Septum versehenes Schlenk-NMR-Rohr. Nach Entfernen der Transferkanüle wird
das NMR-Rohr zunächst 45 s auf -75 °C abgekühlt dann 30 s im HV evakuiert und
schließlich mit einer Bunsenbrennerflamme abgeschmolzen.
4.2.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reaktion von Lithiosulfonen mit
Elektrophilen (AAV7)
Das Sulfon wird mittels Spritzentechnik in einen ausgeheizten und mit Argon
begasten langhalsigen Schlenk-Kolben mit Septum und Magnetrührkern einge-
wogen. Nach Zugabe des Lösungsmittels wird der Kolben in einem großen Kühlbad
(3 L Volumen) mit Hilfe einer Kühlmischung aus Ethanol und Stickstoff auf die Re-
aktionstemperatur (- 105 °C) abgekühlt. Die Temperatur innerhalb des Kühlbades
wird mit Hilfe eines Digitalthermometers, dessen Temperaturfühler vollständig in
das Bad eintaucht überwacht. Um Temperaturgradienten innerhalb des Kühlbades
zu vermeiden, wird das Kühlmedium durch permanentes Rühren durchmischt. Die
Zugabe der Reagenzien erfolgt unter Filmkühlung, dazu läßt man die zuzugebende
Flüssigkeit an der kalten Kolbenwand des Schlenk-Kolbens herabfließen.
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt durch Zugabe von Ether und an-
schließendes Waschen der organischen Phasen mit ges. NaHCO3-Lsg. Bei Einsatz
von halogenhaltigen Elektrophilen wurden die Halogenide vor der Hydrogen-
carbonat-Wäsche durch Ausschütteln mit ges. Natriumthiosulfatlösung entfernt.
Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 wurde das
Lösungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert und die verbleibenden öligen
Sulfone im HV von Lösungsmittelresten befreit.
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4.3 Synthese der Liganden
4.3.1 Darstellung von (–)-(4S)-2-(2’-Diphenylphosphinophenyl)-4-isopropyl-
1,3-oxazolin ((–)-15)
Darstellung von L-(+)-Valinol ((+)-13)
In einem ausgeheizten 2 L Dreihalskolben mit Rückflußkühler und Herschberg-
Rührer wurden 19.0 g (0.50 mol) LiAlH4 in 250 mL wfr. THF suspendiert und bei
0 °C spatelweise mit 25.0 g (0.21 mol) L-(+)-Valin ((+)-16) versetzt. Die Reaktion
verlief exotherm unter starkem Schäumen. Nach beendeter Zugabe wurde 1 h unter
Rückfluß bei weiterer Gasentwicklung erwärmt. Anschließend wurde auf 0 °C
abgekühlt und unter intensivem Rühren eine Lösung von 10 g KOH in 50 mL dest.
H2O zugetropft, wobei ein weißgrauer Feststoff ausfiel. Um der steigenden
Viskosität entgegenzuwirken wurden weitere 100 mL wfr. THF zugefügt. Nach
beendeter Zugabe wurde noch weitere 15 min zur Verfestigung des Salzkuchens
erwärmt.
Nach dem Abfiltrieren der ausgefallenen Salze wurden diese zweimal mit je 150 mL
wfr. THF gewaschen, wobei ein pulvriger weißer Rückstand verblieb. Die
vereinigten organischen Phasen wurden nach der Trocknung mit MgSO4 im
Rotationsverdampfer eingeengt und im HV getrocknet. Es wurden 16.7 g
L-(+)-Valinol ((+)-13) (72 %) als farbloses Öl erhalten, das im Kühlschrank zu farb-
losen Kristallen erstarrte.
H2N
OH
1 2
3 4 5
(+)-13
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (dd, 3J = 6.7 Hz, 6H, 3-H, 5-H), 1.60 (o, 3J =
6.7 Hz, 1H, 4-H), 2.44 (s (br), 3H, -NH2, -OH), 2.57 (ddd, 3J = 8.4 Hz, 3J = 6.4 Hz,
1H, 1-H), 3.27 - 3.35 (dd, Jgem = 10.4 Hz, 3J = 8.4 Hz, 1H, 2-HA), 3.62 - 3.66 (dd,
Jgem = 10.6, 3J = 4.0 Hz, 1H, 2-HB).
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.41 [d], 19.37 [d] (C3, C5), 31.33 [d] (C4), 58.50
[d] (C1), 64.73 [u] (C2).
Darstellung von 2-Diphenylphosphinobenzonitril (12)55
In einen ausgeheizten 500 mL Dreihalskolben mit Septum, Rückflußkühler und
Magnetrührkern wurden 300 mL (0.15 mol) einer 0.5 M KPPh2-Lsg. in THF mit Hilfe
einer Kanüle eingefüllt und zum Sieden erwärmt. Mit einer Spritze wurden 18.16 g
(0.15 mol) mit Argon gesättigtes 2-Fluorbenzonitril zugetropft, die tiefrote Farbe des
Kaliumdiphenylphosphids wechselte dabei zu einem milchigen Braunton. Nachdem
sich nach zweistündigem Erwärmen unter Rückfluß mittels DC kein Edukt mehr
nachweisen ließ, wurde die Reaktionsmischung auf 400 mL eines Wasser / CH2Cl2-
Gemisches (1 : 1) gegossen und 1 h gerührt. Dabei wechselte die Farbe der
zunächst trüben Lösung über rosa zu gelb. Nach zweimaligem Extrahieren der
organischen Phase mit je 100 mL ges. NaCl-Lösung und fünfmaligem Ausschütteln
der wässrigen Phase mit je 50 mL CH2Cl2 wurden die organischen Phasen ver-
einigt, mit MgSO4 getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Dabei
konnten 37.9 g eines beigen Feststoffs gewonnen werden.
Der Feststoff wurde in 2 L abs. Methanol aufgenommen, bei 0 °C kristallisierten
innerhalb weniger Tage 36.6 g (85 %) des 2-Diphenylphosphinobenzonitrils (12) in
Form großer farbloser Kristalle aus (95 %, GC), die kalt abfiltriert und zweimal mit
gekühltem abs. Methanol gewaschen wurden.
NC
Ph2P
1
2 3
4
56
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.04 (m, 1H, 3-H), 7.36 (m, 12H, PPh2, 5-H, 4-H),
7.71 (m, 1H, 6-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 128.79 [d], 128.89 [d], 129.43 [d], 132.38[d], 133.43
[d], 133.93 [d], 134.19 [u](C2).
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Darstellung von (+)-{(4S)-2-[2’-(Diphenylphosphino)-phenyl]-isopropyl-1,3-oxazolin}-
zink(II)dichlorid ((+)-14)44
In einem ausgeheizten 100 mL Rundkolben mit Septum, Rückflußkühler und
Magnetrührkern wurden 20.31 g (0.15 mol) ZnCl2 im Vakuum mit Hilfe eines
Bunsenbrenners geschmolzen und zum Sieden erhitzt. 15.09 g (0.14 mol) L-Valinol
((+)-13) und 33.0 g (0.12 mol) Diphenylphosphinobenzonitril (12) wurden im
Argongegenstrom in den Reaktionskolben überführt und in 200 mL Chlorbenzol
gelöst. Das Gemisch wurde unter Rückfluß des Chlorbenzols erwärmt (Ölbad 150
°C), dabei schieden sich zunächst zwei Phasen ab, die sich nach einigen Tagen
ineinander lösten. Nach 5 d waren nur noch geringe Spuren des Eduktes durch DC
nachweisbar (Rf (+)-13 = 0.37, Rf (+)-14 = 0.64 (H:EE = 3:1)). Die Reaktions-
mischung wurde auf eine mit Kieselgel gefüllte Säule (∅ 6 cm, 40 cm) gegossen
und mit 2 L Essigester eluiert, wobei die Vollständigkeit durch UV-Löschung
kontrolliert wurde. Nach Abdampfen des Essigesters und Trocknung im HV
verblieben 52.93 g (90 %) des Komplexes (+)-14 als gelblicher Feststoff, der ohne
weitere Reinigung in die folgende Reaktion eingesetzt werden konnte.
O
N
PPh2ZnCl
Cl
1 2
3
4
5
678
9
11
10
(+)-14
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.58 (d, 3J = 6.7 Hz, 3H, 8-H), 0.91 (d, 3J = 7.1 Hz,
3H, 9-H), 2.60 (m, 1H, 7-H), 4.32 (m, 2H, 5-H), 4.61 (m, 1H, 6-H), 7.12 (m, 1H, 4-H),
7.55 (m, 12H, arom.), 8.08 (m, 1H, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.81 [d] (C8), 18.89 [d] (C9), 29.69 [d] (C7), 67.96
[u] (C5), 70.37 [d] (C6), 129.49 - 134.54 (C, arom.), 134.58 [u] (C10), 135.11 [u]
(C11).
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Darstellung von (-)-(4S)-2-(2’-Diphenylphosphino-phenyl)-4-isopropyl-1,3-oxazolin
((–)-15)
In einem 250 mL Rundkolben mit Trockenrohr wurden 52.93 g (0.103 mol) des
Zink-Komplexes (+)-14 in 450 mL CHCl3 gelöst, und unter Rühren wurden 16.1 g
(0.103 mol) 1,1’-Bipyridyl (Umkristallisation gemäß Literatur)6 zugegeben, dabei
trübte sich die Mischung augenblicklich. Nach einstündigem Rühren wurde die
Mischung über einen mit Kieselgel gefüllten Büchnertrichter abgesaugt und mit ca.
3 L abs. CHCl3 eluiert. Das nach Einengen des Filtrats zurückgebliebene gelbliche
Öl wurde im Ölpumpenvakuum getrocknet und in 1 L Methanol aufgenommen. Die
Kristallisation von 33.85 g (88 %) des Liganden (–)-15, in Form eines weißen
Feststoffs, erfolgte innerhalb 24 h im Kühlschrank.
O
N
Ph2P
1 2
3
4
5
6
78
9
11
10
(–)-15
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.71 (d, 3J = 6.6 Hz, 3H, 8-H), 0.81 (d, 3J = 6.6 Hz,
3H, 9-H), 1.47 (m, 1H, 7-H), 3. 85 (m, 2H, 5-H), 4.13 (m, 1H, 6-H), 6.88 (m, 1H, 4-
H), 7.31 (m, 12H, arom.), 8.39 (m, 1H, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ=18.37 [d] (C8), 18.89 [d] (C9), 32.78 [d] (C7), 70.07
[u] (C5), 73.12 [d] (C6), 128.00-134.47 (C-arom.), 138.24 [u] (C10), 163.01 [u]
(C11).
                                           
6
 Vorschrift zur Umkristallisation des 1,1’-Bipiridyls Beilstein EIII, 23, 1362.
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4.3.2 Darstellung von (+)-1,2-Bis-N-[2´-(diphenylphosphino)benzoyl]-(1R,2R)-
diaminocyclohexan ((+)-7)
Darstellung von (–)-(1R, 2R)-Diaminocyclohexantartrat (9)92
38 ml (0.354 mol) (±)-trans-1,2-Diaminocyclohexan (8) wurden in 25 mL dest. H2O
gelöst und unter Rühren auf 90 °C erwärmt. Zu der klaren Lösung wurden 26.8 g
(0.178 mol) (+)-L-Weinsäure und 28 mL Eisessig zugegeben. Der ausgefallene
gelbe Niederschlag wurde durch Zugabe von weiteren 200 mL H2O  und an-
schließendes Erwärmen in Lösung gebracht. Die Kristallisation erfolgte innerhalb
von 24 h im Kühlschrank. Durch Einengen der Mutterlauge auf ¼ des Ausgangs-
volumens fielen weitere Kristalle aus. Durch Umkristallisation aus Wasser konnten
29.5 g (62 %) des Tartratsalzes (–)-9 in Form weißer Kristalle gewonnen werden.
[α]20D  = - 12.0 (c 1.0, H2O)
NH3+
NH3+
-O2C
-O2C OH
OH
123
4
5
(–)-9
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 1.43, 1.83, 2.15 (m, 8H, 2/3-H), 3.36 (m, 2H, 1-H),
4.35 (s, 2H, 5-H), 4.82 (s, br, 8H, -NH3+ und -OH).
13C-NMR (75 MHz, D2O): δ = 25.41[u] (C3), 32.0 [u] (C2), 54.81 [d] (C1), 76.47 [d]
(C5), 181.12 [u] (C4).
Smp.: 248 °C (unter Zersetzung).
Abspaltung des (–)-(1R, 2R)-Diaminocyclohexan ((–)-6)92
13.0 g (0.049 mol) des (–)-(1R,2R)-1,2-Diaminocyclohexantartrats ((–)-9) wurden
unter intensivem Rühren mit einer Lösung von 15.7 g KOH in 20 mL Wasser
versetzt. Die gebildete organische Phase wurde sorgfältig abpipettiert und in einem
evakuierten Exsiccator über KOH getrocknet, wobei sich nach 5 d gelbliche Kristall-
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nadeln bildeten. Nach Umkondensation im HV über eine kurze Brücke wurden 4.6 g
(82 %) des Diamins (–)-6 in Form von farblosen Nadeln erhalten.
[α]20D  = - 40.34 (c 5.58, CH2Cl2)
H2N NH2
1
2
3
(–)-6
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 1.0 - 1.35, 1.65-1.90 (m, 8H, 2/3-H), 1.53 (s, br, 4H, -
NH2) (m, 4H, 2/5-H), 2.23 (m, 2H, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, D2O): δ = 25.48 [u] (C3), 35.57 [u] (C2), 57.73 [d] (C1).
Synthese des (1R, 2R)-Trifluoressigsäurecyclohexylamids (10)
0.23 g (2.0 mmol) (–)-(1R,2R)-1,2-Diaminocyclohexan ((–)-6) wurden in 20 mL abs.
Methylenchlorid gelöst, auf -50 °C abgekühlt und unter intensivem Rühren mit 1.12
mL (8 mmol) Trifluoressigsäureanhydrid versetzt. Anschließend wurde die Re-
aktionsmischung auf RT erwärmt und weitere 24 h gerührt. Die Rohmischung wurde
mit 20 mL H2O, zweimal mit 20 mL 1 M HCl und mit 20 mL ges. NaHCO3-Lsg. ge-
waschen, die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet.
Nach dem Verdampfen des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer wurden 0.25 g
(41 %) des Amids 10 als amorpher, voluminöser weißer Feststoff erhalten.
NH
NH
CF3
CF3
O
O
10
Bestimmung des Enantiomerenverhältnisses:
Die Bestimmung des Enantiomerenverhältnisses erfolgte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E Phase. Dabei
konnte ein einziges Signal (tR 10 = 20.20 min) beobachtet werden, was einem ee ≥
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98 % zugeordnet wurde. Im Vergleich dazu wies das, unter gleichen Bedingungen
vermessene Racemat, zwei basisliniengetrennte Signale (tR 10= 20.20 min, tR
ent-10 = 20.48 min) auf.
Synthese von 2-Diphenylphosphinobenzoesäure (5)93
Ein ausgeheizter und mit Argon begaster 1 L Dreihalskolben mit Gaseinleitungs-
rohr, Intensivkühler mit Dreiwegehahn und Magnetrührkern wurde mit Hilfe einer
Ethanol/Trockeneis Kühlmischung auf –70 °C abgekühlt. Der Intensivkühler wurde
mittels Kryostaten auf –60 °C temperiert, dann wurden 300 mL Ammoniak in den
Kolben einkondensiert. Darauf wurden 3.0 g (0.133 mol) Natrium in kleinen
Portionen im Argongegenstrom zugegeben. Die Lösung färbte sich tiefblau. In
einem Zeitraum von 45 min wurden 17.8 g (0.066 mol) PPh3 portionsweise
zugegeben und weitere 2.5 h gerührt. Anschließend wurden 10.4 g (0.066 mol) 2-
Chlorbenzoesäure (11) innerhalb von 45 min zugegeben. Nach Zugabe von 100 mL
abs. THF wurde langsam auf RT erwärmt. Nach Entweichen des Ammoniaks im
Argonstrom verblieb ein orangefarbener, pastöser Rückstand, der in 300 mL H2O
aufgenommen wurde. Die weiße Suspension wurde zweimal mit je 40 mL Ether
gewaschen, die Etherphasen wurden verworfen. Nach Ansäuern der wässrigen
Phase mit 12 mL konz. HCl (pH ≈ 2) wurde dreimal mit je 150 mL CH2Cl2 extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden nach dem Trocknen mit MgSO4 im
Rotationsverdampfer auf ein Volumen von ca. 25 mL eingeengt und mit 12 mL abs.
Methanol überschichtet. Innerhalb von 12 h fielen gelbliche Kristalle aus. Nach Um-
kristallisation aus Methanol konnten 8.1 g (40 %) des Benzoesäurederivats 5 isoliert
werden. Zur Entfernung von Methanolresten wurden die Kristalle in 50 mL
Methylenchlorid gelöst, das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer bis zur Trockne
eingedampft. Die verbliebene Kristallmasse wurde im HV getrocknet.
O OH
PPh2
1
2
3
4
5
6
7
5
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 6.98 (s, 1H, -OH), 7.30 (m, 13 H, 4-H, 5-H, 6-H, 7-
H), 8.15 (m, 1H, 3-H).
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3 ): δ = 128.86 [d], 129.11 (d, 3JC-P = 0.1 Hz) [d], 129.27 [d],
132.18 [u], 133.14 [d], 134.47 [d], 134.74 [d], 134.91 [d], 138.35 [u], 171.89 (C1) [u].
IR (KBr): ν∼ = 3680 (w), 3400 (m), 3080 (m), 2640 (m), 1950 – 1810 (w), 1690 (s),
1580 (m), 1560 (m), 1476 (m), 1440 (m), 1420 (m), 1270 (s), 1150 – 1190 (m), 940
(m), 880 – 800 (m), 750 (s), 700 (s).
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 306 (M+, 100), 277 (79), 229 (35), 199 (52), 183 (31), 152
(31), 105 (15), 77 (18), 73 (12), 47 (16).
Smp.: 187 °C
Elementaranalyse: C19H14O2P berechnet gefunden
C 74.51 74.25
H 4.94 4.76
Darstellung von (+)-1,2-Bis-N-[2´-(diphenylphosphino)benzoyl]-(1R, 2R)-diamino-
cyclohexan ((+)-7)94
In einem ausgeheizten und mit Argon begasten 100 mL Schlenk-Kolben mit
Magnetrührkern wurden 0.53 g (4.68 mmol) Diamin (–)-6, 3.02 g (9.83 mmol)
Diphenylphosphinobenzoesäure (5), 2.13 g (10.3 mmol) DCC und 61 mg
(0.5 mmol) 4-DMAP in 30 mL Methylenchlorid gelöst. Die zunächst klare Lösung
trübte sich innerhalb weniger Minuten durch ausgefallenen Dicyclohexylharnstoff.
Nach 17 h wurde die Reaktionsmischung über Celite filtriert und das Filtrat im
Rotationsverdampfer eingeengt. Der gelb gefärbte zähflüssige Rückstand wurde auf
eine mit Kieselgel gefüllte Säule (20 x 300 mm) gegeben und zunächst mit H / EE
(7:1) eluiert. Nach Eluieren der Vorfraktion (Rf = 0.65, (H:EE = 1:1)) wurde die
Lösungsmittelpolarität über 3:1 nach 1:1 gesteigert. Die Vollständigkeit der
Eluierung der sich anschließenden Produktfraktion (Rf = 0.42 (H:EE = 1:1)) wurde
durch UV-Löschung überprüft. Der Nachlauf enthielt eine weitere Verunreinigung
(Rf = 0.30, H:EE = 1:1).
Nach Trocknung der Ligandfraktion mit MgSO4 und Entfernen des Lösungsmittels
im Rotationsverdampfer verblieb ein weißer, schäumender Rückstand, der im HV
getrocknet wurde. Nach Aufnehmen des Feststoffs in EE wurde n-Hexan bis zur
Trübung der Lösung zugegeben. Durch anschließende Kristallisation von (+)-7 im
Kühlschrank konnten 2.59 g (80 %) des Liganden gewonnen werden.
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[α]20D  = + 57.11 (c 2.25, EtOH)
N
H
N
H
O O
PPh2 PPh2
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(+)-7
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.00, 1.20 (m, 2H, 1-H), 1.64-1.84 (m, 2H, 2-H),
3.79 (m, 2H, 3-H), 6.4 (d, 3J = 7.4 Hz, 2H, 4-H), 6.90 (m, 2H, arom.), 7.17-7.34 (m,
24H, arom.), 7.61 (m, 2H, arom.).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.62 [u], 31.93 [u] (C1), (C2), 53.98 [d] (C3),
127.61 [d], 128.41-128.75 [d], 130.24 [d], 133.84 [d], 134.11 [d], 134.36 [d], 136.62
(d, J ≅ 25 Hz), 137.25 [u] (m), 141.0 (d, J ≅ 25 Hz), 169.19 [u] (C5).
31P-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 10.05.
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4.4 Synthese der Nucleophile
4.4.1 Darstellung von Lithium tert-Butylsulfinat (39)95
Ein ausgeheizter 1 L Dreihalskolben mit KPG-Rührer, Dreiwegehahn und Gasein-
leitungsrohr wurde mit Hilfe einer Ethanol / Trockeneis Kühlmischung auf –75 °C
abgekühlt. Über das Gaseinleitungsrohr wurden ca. 180 mL SO2 einkondensiert,
zur Vernichtung von austretendem SO2 wurden der Apparatur eine leere und eine
mit Kalilauge gefüllte Gaswaschflasche nachgeschaltet. Anschließend wurde das
Gaseinleitungsrohr gegen ein Septum getauscht, über welches, unter Verwendung
einer Transferkanüle, 300 mL (0.48 mol) einer 1.6 M tBuLi-Lösung in n-Hexan, in
einem Zeitraum von 3 h zugetropft wurden. Die Zutropfgeschwindigkeit wurde dabei
durch ein in die Argonzuleitung eingesetztes Nadelventil gesteuert. Nach beendeter
Zugabe wurde weitere 15 min bei –75 °C gerührt. Beim anschließenden langsamen
Auftauen der Mischung, entwich nicht umgesetztes SO2 im Argonstrom. Nach dem
Abdampfen des Lösungsmittels im HV verblieben 54.6 g (88 %) des Lithium
tert-Butylsulfinats (39) als weißer Feststoff.
SO2Li
1
2
39
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 1.0 (s, 9H, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, D2O): δ = 23.49 (C1), 57.02 (C2).
IR (KBr): ν∼ =  3420 (st, H2O), 2890 (m), 2870 (m, νs,as-CH3), 1650 (w), 1460 (m),
1360 (m, νas -SO2-), 1180 (s, νs -SO2-), 1000 (st, δ S=O).
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4.5 Substratsynthesen
4.5.1 Darstellung der Pentenyl-Substrate
Darstellung von (±)-(E)-3-Penten-2-ol ((±)-18)96
In einem 2 L Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflußkühler und Magnetrührkern
wurden 25.86 g (1.06 mol) Magnesiumspäne in 100 mL abs. Diethylether suspen-
diert. Unter intensivem Rühren wurden 150.60 g (1.06 mol) Methyliodid in 350 mL
abs. Diethylether langsam zugetropft. Dabei wurde zunächst eine geringe Menge
des Alkylhalogenids zugetropft und die Mischung mit einem Heißluftgebläse
vorsichtig erwärmt, bis eine milchige Trübung den Beginn der Reaktion signalisierte.
Die weitere Zugabe erfolgte unter gelindem Sieden des Ethers. Nach beendeter
Zugabe wurde die Reaktionsmischung im Wasserbad 1 h unter Rückfluß des Ethers
erwärmt und gerührt. Anschließend wurde über den Tropftrichter eine Lösung von
59.43 g (0.85 mol) frisch destilliertem Crotonaldehyd (17) in 250 mL abs.
Diethylether unter Kühlung mit einem Eisbad zugetropft. Darauf wurde die
Reaktionsmischung 1 h bei RT gerührt und mit 185 mL ges. NH4Cl-Lsg., die über
den Tropftrichter langsam unter intensivem Rühren und Eiskühlung zugetropft
wurde, hydrolysiert. Der sich nun bildende voluminöse Niederschlag wurde nach
einstündigem Rühren durch Dekantieren abgetrennt und dreimal mit je 100 mL abs.
Ether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden im Rotations-
verdampfer eingeengt und über eine 20 cm Vigreux-Kolonne destilliert. Dabei
wurden 60 g (81 %) des Alkohols (±)-18 (Sdp. 52 °C bei 25 Torr, Rf = 0.46 (H:EE =
3:1)) als farblose Flüssigkeit erhalten.
OH
123
4
5
(±)-18
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.24 (d, 3J = 6.4 Hz, 3H, 1-H), 1.68 (dd, 3J = 6.4 Hz,
4J = 1.0 Hz, 3H, 5-H), 2.47 (s (br), 1H, -OH), 4.23 (dq, 3J = 6.4 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1H,
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4-H), 5.52 (ddq, Jtrans = 15.9 Hz, 3J = 6.0 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1H, 3-H), 5.63 (dqd, 3J =
15.5 Hz, 3J = 6.0 Hz, 3J = 6.0 Hz, 1H, 2-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 17.57 [d] (C1), 23.34 [d] (C5), 68.76 [d] (C2), 125.53
[d] (C3); 135.56 [d] (C4).
Darstellung von (±)-(E)-2-Pent-3-enyl-acetat ((±)-20)
In einem 100 mL Rundkolben mit Magnetrührkern, Rückflußkühler und Trockenrohr
wurden 38.04 g (0.44 mol) Alkohol (±)-18 mit 50.0 g (0.49 mol) Essigsäureanhydrid
(19) versetzt und eine Spatelspitze Natriumacetat zugefügt. Nach 24 h Erwärmen
unter Rückfluß (Ölbad 170 °C) konnte mittels DC kein Edukt mehr nachgewiesen
werden. Nach dem Abkühlen wurde die Mischung mit 110 mL Eis sowie mit 185 mL
ges. NaHCO3-Lsg. versetzt und mit 150 mL n-Hexan überschichtet. Das Zwei-
phasengemisch wurde intensiv gerührt, bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten war (ca. 2.5 h). Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase
mit 20 mL n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden nach
dem Trocknen mit MgSO4 im Rotationsverdampfer unter Atmosphärendruck einge-
engt. Nach Destillation über eine 16 cm Vigreux-Kolonne (Sdb.: 110-135 °C, Atmos-
phärendruck), wurden 35.66 g (63 %) Acetats ((±)-20) (Rf = 0.63 (H:EE = 3:1)) als
farblose Flüssigkeit (96 %, GC) erhalten.
O
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2
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O
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(±)-20
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (d, 3J = 6.3 Hz, 3H, 5-H), 1.69 (d, 3J = 6.6 Hz,
3H, 1-H), 2.25 (s, 3H, 7-H), 5.30 (qu, 3J = 6.6 Hz, 1H, 4-H), 5.47 (ddq, 3J = 15.1 Hz,
3J = 6.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 3-H), 5.72 (dqd, 3J = 15.1 Hz, 3J = 6.3 Hz, 4J = 1.1 Hz,
1H, 2-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 17.68 [d] (C5), 20.32 [d] (C1), 21.45 [d] (C7), 71.19
[d] (C4), 128.20 [d] (C3), 130.81 [d] (C2), 170.45 [u] (C6).
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Darstellung von (±)-(E)-2-Pent-3-enyl-methylcarbonat ((±)-21)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV3. Dazu wurden 13.3 g (155 mmol) Alkohol
(±)-18, 49 ml (605 mmol) Pyridin und eine katalytische Menge 4-DMAP mit 49.1 g
(465 mmol) Chlorameisensäuremethylester in 150 ml THF umgesetzt. Nach Auf-
arbeitung und Destillation (71 °C / 55 torr) wurden 18.1 g (81 %) des Allylcarbonats
(±)-21 als farbloses Öl (99 % GC) erhalten.
O
123
4
5
O
O6
7
(±)-21
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ  = 1.35 (d, 3J = 6.7 Hz, 3H, 1-H), 1.69 (dd, 3J = 6.4 Hz,
4J = 1.7 Hz, 3H, 5-H), 3.76 (s, 3H, 7-H), 5.15 (q, 3J = 6.4 Hz, 1H, 2-H), 5.50 (ddq,
Jtrans = 15.1 Hz, 3J = 6.4 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 3-H), 5.77 (dqd, Jtrans = 15.4 Hz, 3J =
6.4 Hz, 4J = 1.0 Hz, 1H, 4-H).
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 17.67 (C5), 20.39 (C1), 54.46 (C7), 75.49 (C2),
129.12 (C3), 130.27 (C4), 155.22 (C6).
MS (EI): m/z = 144 (8, M+), 112 (10), 85 (28), 69 (100), 68 (24), 67 (32), 59 (17), 55
(16), 53 (13).
IR (kapillar): ∼ν = 2983 (m), 2958 (m), 2922 (w), 2857 (w), 1747 (s), 1678 (w), 1585
(w), 1444 (s), 1380 (m), 1330 (m), 1270 (s), 1172 (w), 1142 (w), 1125 (w), 1087 (w),
1038 (s), 1009 (w), 966 (m), 940 (m), 897 (m), 864 (m), 793 (m).
Elementaranalyse: C7H12O3 berechnet gefunden
C 58.32 58. 51
H 8.39 8.51
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4.5.2 Darstellung der Heptenylsubstrate
Darstellung von Ethyliden-tert-butylamin (24)97
In einem 500 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter, Magnetrührkern, Rückflußkühler
und Trockenrohr wurden 51.2 g (0.70 mol) tert-butylamin (23) im Eisbad gekühlt
und innerhalb von 1 h mit 30.8 g (0.70 mol) Acetaldehyd (22) versetzt.
Anschließend wurde eine weitere Stunde bei gleicher Temperatur gerührt. Durch
Zugabe von 60.0 g KOH bildeten sich zwei Phasen. Nach Abtrennen der wässrigen
Phase wurde die organische Phase erneut mit 50 g zerstoßenem KOH versetzt, 12
h im Kühlschrank gelagert und schließlich über eine Kurzwegdestille destilliert
(Sdb.: 65-68 °C bei Normaldruck).
Es wurden 47 g (68 %) Ethyliden-tert-butylamin (24) (92 % GC, tR 24 = 0.64 min)
als klare Flüssigkeit in erhalten.
N1
2
3
4
24
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 9H, 4-H), 1.96 (d, 3J = 4.9 Hz, 3H, 1-H),
7.68 (q, 3J = 4.6 Hz, 1H, 2-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.61 [d] (C1), 29.52 [d] (C4), 56.53 [u] (C3), 154.67
[d] (C2).
Darstellung von (E)-2-Pentenal (26)98
In einem 2 L Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflußkühler und Magnetrührkern
wurden 500 mL (0.8 mol) nBuLi (1.60 M) auf -10 °C abgekühlt und eine Lösung von
124.5 mL (0.89 mol) Diisopropylamin in 130 mL Diethylether innerhalb von 3 h
zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wurde auf 0 °C erwärmt und weitere 30 min
bei gleicher Temperatur gerührt. Nach Abkühlen auf -70 °C wurden, zu der nun zäh-
flüssigen Lösung, 47.8 g (0.82 mol) Propionaldehyd (25) in 75 mL Diethylether
zugetropft, 2 h bei gleicher Temperatur und eine weitere Stunde bei 0 °C gerührt.
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In einem 4 L Dreihalskolben wurden 365 g (2.9 mol) Oxalsäure-Dihydrat in 3 L H2O
gelöst und die Reaktionsmischung unter intensivem Rühren langsam zugegeben.
Nach Rühren über Nacht und anschließender Zugabe von 1.5 g Hydrochinon wurde
das Zweiphasengemisch einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Die aufge-
fangenen Fraktionen wurden nach dem Aussalzen mit NaCl mit jeweils 200 mL
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden nach Trocknen mit
MgSO4 und Abdestillieren des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer über eine 16
cm Vigreux-Kolonne destilliert (52 °C / 35 torr). Dabei konnten 16.57 g (25 %) des
Aldehyds 26 als farblose Flüssigkeit erhalten werden.
O
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, 5-H), 1.28 (dqd, 3J = 8.1
Hz, 3J = 6.4 Hz, 4J = 1.7 Hz, 2H, 4-H), 4.98 (ddt, Jtrans = 15.8 Hz, 3J = 6.4 Hz, 4J =
1.7 Hz, 1H, 2-H), 5.89 (dt, 3J = 6.4 Hz, Jtrans = 15.8 Hz, 1H, 3-H), 8.44 (d, 3J = 8.1
Hz, 1H, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 11.29 [d] (C5), 25.22 [u] (C4), 131.56 [d] (C3),
159.27 [d] (C2), 192.86 [d] (C1).
Darstellung von (±)-(E)-4-Hepten-3-ol ((±)-27)99
In einem ausgeheizten 1 L Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflußkühler, Blasen-
zähler und KPG-Rührer wurden 33.78 g (1.39 mol) Mg-Späne in 80 mL Ether sus-
pendiert. Zum Starten der Reaktion wurden zunächst einige Tropfen unverdünntes
Ethylbromid zugegeben und mittels Heißluftgebläse erwärmt. Der Beginn der Re-
aktion zeigte sich durch Trübung und Erwärmung der Reaktionsmischung. Ins-
gesamt wurden 103.8 mL (1.39 mol) Ethylbromid gelöst in 125 mL Ether, unter
Kühlung im Eisbad, zugetropft. Die Zutropfgeschwindigkeit wurde so eingestellt,
dass der Ether leicht refluxierte. Nach vollendeter Zugabe wurde die dunkel
gefärbte Reaktionsmischung 1 h unter Rückfluß erwärmt.
Nach erneutem Abkühlen des Grignard-Reagenzes im Eisbad wurden 20.07 g (0.24
mol) (E)-2-Pentenal (26), gelöst in 80 mL Ether, unter leichtem Refluxieren des
Lösungsmittels zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wurde 2 h bei RT gerührt. Die
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Hydrolyse erfolgte bei 0 °C durch langsame Zugabe von 110 mL ges. NH4Cl-
Lösung. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert, mit 500 mL Ether
gewaschen und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen wurden fünfmal mit
je 100 mL H2O gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und im Rotationsverdampfer
eingeengt. Nach Destillation über eine 15 cm Vigreux-Kolonne (85 °C / 45 torr)
konnten 20.72 g (76 %) des Alkohols (±)-27 (99 % GC, tR = 2.13 min) als farblose
Flüssigkeit erhalten werden.
OH
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(±)-27
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 1.00 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 7-H), 1.51 (m, 2H, 2-H), 2.04 (dqd, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 4J = 0.8 Hz, 2H, 6-
H), 2.82 (s (br), 1H, -OH), 3.90 (dt, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1H, 3-H), 5.41 (ddt,
Jtrans = 15.5 Hz, 3J = 7.0 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 4-H), 5.63 (dt, Jtrans = 15.4 Hz, 3J = 6.4
Hz, 1H, 5-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 9.56 [d] (C1), 13.30 [d] (C7), 25.05 [u] (C6), 29.99
[u] (C2), 73.96 [d] (C3), 131.91[d] (C5), 132.83 [d] (C4).
Darstellung von (±)-(E)-3-Hept-4-enyl-acetat ((±)-28)
Die Darstellung erfolgte gemäß AAV1, dazu wurden in einem 100 mL Rundkolben
mit Magnetrührkern und Trockenrohr 5.0 g (43.82 mmol) des Alkohols (±)-27 in
50 mL Essigsäureanhydrid gelöst und mit einer Spatelspitze Natriumacetat versetzt.
Nach 140 h Reaktionszeit konnte durch GC quantitativer Umsatz des Alkohols
(±)-27 zum Ester (±)-28 nachgewiesen werden. Nach Destillation (104 °C / 55 torr)
über eine 16 cm Vigreux-Kolonne im Membranpumpenvakuum wurden 4.78 g (70
%) des Acetats (±)-28 als farblose Flüssigkeit (97 %, GC) erhalten.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 0.99 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 7-H), 1.62 (m, 2H, 2-H), 2.04 (s, 3H, 9-H), 2.05 (m, 2H, 6-H), 5.12 (dt, 3J = 7.0
Hz, 3J = 7.0 Hz, 1H, 3-H), 5.32 (ddt, Jtrans = 15.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, 4-
H), 5.74 (dt, Jtrans = 15.5 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1 H, 5-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 9.29 [d] (C1), 13.03 [d] (C7), 20.90 [d] (C9), 25.05
[u] (C2), 27.39 [u] (C6), 75.86 [d] (C3), 127.08 [d] (C4), 135.57 [d] (C5), 169.79 [u]
(C8).
Darstellung von (±)-(E)-3-Hept-4-enyl-methylcarbonat ((±)-29)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV3. Dazu wurden 5.71 g (50.0 mmol) des Alkohols
(±)-27, eine katalytischen Menge 4-DMAP und 16 mL Pyridin (195.0 mmol) in 50 mL
THF gelöst und mit 12.9 mL (15.83 g / 167.5 mmol) Chlorameisensäuremethylester
umgesetzt. Die wässrige Aufarbeitung erfolgte innerhalb von 24 h, nach
anschließender Säulenchromatographie (H:EE = 3:1, Rf = 0.65) wurden 6.0 g (83
%) des Carbonats (±)-29 (98 % GC, tR = 6.56 min) erhalten.
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1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 0.91 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 0.99 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 7-H), 1.66 (m, 2H, 2-H), 2.05 (ddq, 3J = 7.7 Hz, 3J = 7.7 Hz, 4J = 1.7 Hz, 2H, 6-
H), 3.77 (s, 3H, 9-H), 4.96 (dt, 3J = 7.1 Hz, 3J =7.1 Hz, 1H, 3-H), 5.40 (ddt, 3J = 7.7
Hz, Jtrans= 15.4 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 4-H), 5.80 (dtd, 3J = 6.4 Hz, Jtrans = 15.5 Hz, 4J
= 1.0 Hz, 1H, 5-H).
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13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 9.50 [d] (C1), 13.17 [d] (C7), 25.22 [u] (C2), 27.58
[u] (C6), 54.49 [d] (C9), 80.77 [d] (C5), 126.48 [d] (C4), 136.97 [d] (C3), 155.36 [u]
(C8).
Elementaranalyse: C9H16O3 berechnet gefunden
C 62.77 62.91
H 9.36 9.45
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4.5.3 Darstellung der 2,6-Dimethyl-heptenyl-Substrate
Darstellung von (±)-(E)-2,6-Dimethyl-4-hepten-3-ol (31)
Herstellung von (E)-4-Methyl-2-pentenal (30)98
Ein 1L Dreihalskolben mit Tropftrichter, Innenthermometer, Rückflußkühler und
Magnetrührkern wurde im Argongegenstrom mit 300 mL (0.468 mol) Methyllithium
(1.60 M in Ether) und 200 mL absolutem Diethylether befüllt. Nach Abkühlen auf –
20 °C wurden 54.6 g (0.54 mol) Diisopropylamin in 60 mL abs. Diethylether so
langsam zugetropft, dass die Innentemperatur von –15 °C nicht überschritten
wurde. Das Gemisch wurde weitere 45 min bei ungefähr –10 °C gerührt. Darauf
wurden 46.4 g (0.468 mol) Ethyliden-tert-butylamin (24) so zugetropft, dass die
Temperatur bis auf 0 °C anstieg. Nach 30 Minuten Rühren bei 0 °C wurde erneut
auf –70 °C abgekühlt und eine Lösung von 36.0 g (0.499 mol) Isobutyraldehyd in
30 mL  Ether zugetropft. Schließlich wurde 2 h bei –70 °C gerührt und dann auf RT
aufgetaut.
Die Hydrolyse erfolgte durch Eingießen der Reaktionsmischung in eine Lösung aus
85.0 g (2 mol) Oxalsäure und 80 mg Hydrochinon in 2 L Wasser. Das heterogene
Phasengemisch wurde einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Der Vorlauf
(500 mL Ether) wurde verworfen. Die nächsten zwei Liter des Destillats wurden
aufgefangen, das Ende der Produktfraktion konnte durch UV-Löschung bestimmt
werden. Nach Trennung der Phasen im Scheidetrichter, wurde die wässrige Phase
des Destillats mit Natriumchlorid ausgesalzt und fünfmal mit jeweils 100 mL Ether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet und
das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde über
eine 16 cm lange Vigreux-Kolonne bei vermindertem Druck (Sdp.: 58 °C / 35 torr)
destilliert.
Es wurden 29.0 g (63 %) des gelblichen (E)-4-Methyl-2-pentenals (30) (97 %, GC,
tR = 1.28 min) gewonnen.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.14 (d, 3J = 7.0 Hz, 6H, 5-H), 2.60 (ddh,
3J = 6.7 Hz, 3J
 
= 6.7 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, 4-H), 6.08 (ddd, 4J = 1.4 Hz, 3J = 8.0 Hz,
3J = 15.8 Hz, 1H, 2-H), 6.80 (ddd, 4J = 1 Hz, 3J = 6.4 Hz, Jtrans = 15.8 Hz, 1H, 3-H),
9.50 ( dd, 4J = 1 Hz, 3J = 8.0 Hz, 1H, 1-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.95 [d] (C5), 31.38 [d] (C4), 130.18 [d] (C3),
164.80 [d] (C2), 194.20 [d] (C1).
Darstellung von (±)-(E)-2,6-Dimethyl-3-hepten-5-ol (31)21
In einem 500 mL-Dreihalskolben mit Rückflußkühler und Tropftrichter wurden mit
9.63 g (0.395 mol) Magnesiumspäne in 165 mL Ether suspendiert und bei 0 °C mit
34.3 mL (33.6 g / 0.395 mol) Isopropylbromid in 55 mL Ether versetzt. Im Anschluß
daran wurde 60 min unter Rückfluß erwärmt. Nach Abkühlen der braungrau gefärb-
ten Lösung im Eisbad wurden 29.0 g (0.295 mol) (E)-4-Methyl-2-pentenal (30) in
110 mL Ether langsam zugetropft und 2 h unter Rückfluß erwärmt. Die Hydrolyse
erfolgte bei 0 °C durch Zutropfen von 50 mL ges. NH4Cl-Lösung. Aufgrund der
gallertartigen Beschaffenheit des Zweiphasengemischs wurde mit 500 mL Wasser
verdünnt. Nach fünfmaliger Extraktion der wässrigen Phase mit jeweils 200 mL
Ether wurden die vereinigten organischen Phasen dreimal mit jeweils 150 mL
Wasser gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
Nach einer Destillation (86-89 °C / 42 torr) wurden 29.4 g (70 %) des Alkohols (31)
(97 %, GC, tR = 4.78 min) erhalten.
OH
1A
1B
2 3 4
5 6
7A
7B
31
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.80 (d, 3J = 6.7 Hz, 3H, 7-HA), 0.85 (d, 3J = 6.7 Hz,
3H, 7-HB), 0.92 (d, 3J = 6.7 Hz, 6H, 1-HA/B), 1.62 (dh, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1H, 6-
H), 1.76 (s, 1H, -OH), 2.21 (ddh, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4J = 1.3 Hz, 1H, 2-H),
3.68 (dd, 3J = 6.4 Hz, 3J = 7.0 Hz, 1H, 5-H), 5.32 (ddd, 4J = 1.3 Hz, 3J = 7.0 Hz, 3J =
15.5 Hz, 1H, 4-H), 5.52 (ddd, 4J = 1.0 Hz, 3J = 6.4 Hz, Jtrans = 15.5 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.23 [d] (C1A/B), 22.39 [d] (C7A), 22.44 [d] (C7B)
30.86 [d] (C2), 33.90 [d] (C6), 78.29 [d] (C5), 128.22 [u] (C4), 139.94 [u] (C3).
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IR (kapillar): ν∼ = 972 (s), 1383, 1365 (m), 1667 (w), 2871 (s), 2959 (s), 3369 (s).
MS (EI, 70 eV) m/z: 142 (3, M+), 109 (2), 99 (100), 97 (1), 82 (5), 71 (18), 67 (7), 65
(2), 55 (60), 51 (5), 45 (5).
Darstellung des (±)-(E)-2,6-Dimethyl-3-heptenyl-5-methylcarbonats ((±)-32)100
Die Synthese erfolgte gemäß AAV3. Dazu wurden 5.51 g (38.75 mmol) Alkohol
(31), 12 mL Pyridin und eine katalytische Menge 4-DMAP in 40 mL THF gelöst und
bei 0° C mit 12.27 g (116.25 mmol) Chlorameisensäuremethylester versetzt. Die
Reaktion wurde nach 24 h abgebrochen, nach der wässrigen Aufarbeitung und
anschließender Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1) wurden 6.76 g
(87 %) des Carbonats (±)-32 (96 % GC, tR = 7.27 min) erhalten.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.90 (d, 3J = 7.0 Hz, 3H, 7-HA), 0.93 (d, 3J = 7.0 Hz,
3H, 7-HB), 1.00 (d, 3J = 6.7 Hz, 6H, 1-HA/B), 1.87 (dh, 1H, 2-H), 2.30 (ddh, 4J = 1.34
Hz, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1H, 6-H), 3.75 (s, 9-H), 4.80 (dd, 3J = 7.0 Hz, 3J = 7.4
Hz, 1H, 5-H), 5.34 (ddd, 4J = 1.35 Hz, 3J = 7.7 Hz, Jtrans = 15.5 Hz, 1H, 4-H), 5.72
(ddd, 4J = 0.7 Hz, 3J = 6.4 Hz, Jtrans = 15.45 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.03 [d] (C7A), 18.22 [d] (C7B), 22.15 [d] (C1A),
22.20 [d] (C1B), 30.93 [d] (C2), 32.23 [d] (C6), 54.45 [d] (C9), 84.25 [d] (C5), 123.04
[d] (C4), 142.94 [d] (C3), 155.47 [u] (C8).
IR (kapillar): ν∼ = 970 (s), 1264 (s), 1387, 1368, 1342, 1750, 2962.
MS (EI, 70 eV) m/z: 200 (2, M+), 157 (5), 125 (6),109 (26), 85 (3), 81 (100), 69 (38),
56 (4), 45 (4).
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(±)-(E)-5-Chlor-2,6-Dimethyl-3-hepten ((±)-33)
In einem 50 mL Schlenk-Kolben mit Magnetrührkern und Rückflußkühler wurden
3.80 g (0.028 mol) Phosphortrichlorid auf 0 °C abgekühlt und unter intensivem
Rühren langsam mit einer Lösung von 2.0 g (0.014 mol) des Alkohols 31 in 4 mL
Pyridin versetzt. Dabei bildete sich augenblicklich ein weißer Niederschlag. Nach 3
h (DC-Kontrolle) wurden zunächst 20 mL Ether, dann langsam 20 mL H2O
zugegeben. Nach Trennung der Phasen wurde die wässrige Phase zweimal mit je
20 mL Ether extrahiert. Nach Waschen der vereinigten organischen Phasen mit
NaHCO3-Lsg. und Trocknen mit Na2SO4 wurde das Lösungsmittel im Membran-
pumpenvakuum abdestilliert. Es wurden 0.72 g (32 %) eines gelben Öls erhalten.
Da sich die Substanz bei RT infolge von Zersetzung rasch braun färbte, wurde sie
möglichst schnell in die Substitutionsreaktion eingesetzt. Die Lagerung erfolgte bei -
8 °C im Kühlschrank.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 0.97 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, 7-HA), 0.99 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H,
7-HB), 1.00 (d, 3J = 6.9 Hz, 6H, 1-HA/B), 1.95 (dh, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1H, 6-H),
2.31 (ddh, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.6 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1H, 2-H), 4.19 (dd, 3J = 9.1 Hz, 3J =
5.8 Hz, 1H, 5-H), 5.47 (ddd, 3J = 9.1 Hz, Jtrans = 15.4 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, 4-H), 5.64
(dd, 3J = 6.6 Hz, Jtrans = 15.4 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 18.94 [d] (C7A), 19.25 [d] (C7B), 22.19 [d], (C1A/B),
30.67 [d] (C6), 35.44 [d] (C2), 70.47 [d] (C5), 126.34 [d] (C4), 140.98 [d] (C3).
GC-MS (EI): 159 (M+), 124 (50), 109 (50), 95 (15), 89 (100), 80 (20), 81 (18), 73 (5)
69 (8), 67 (10), 57 (5), 39 (5).
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4.5.4 Darstellung der 4-Methyl-heptenyl-Substrate
Darstellung von (±)-(E)-4-Methyl-4-hepten-3-ol ((±)-35)7
In einem ausgeheizten und mit Argon begasten 500 mL Schlenk-Kolben mit Rück-
flußkühler, Tropftrichter und Magnetrührkern wurden 6.68 g (0.28 mol) Mg-Späne in
30 mL Ether suspendiert. Über den Tropftrichter wurden einige Tropfen unver-
dünntes Ethylbromid zugegeben. Zum Starten der Reaktion wurde der Kolben mit
einem Heißluftgebläse leicht erwärmt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung
im Eisbad abgekühlt, 30 g (0.28 mmol, 20.5 mL) Ethylbromid in 30 mL Ether
langsam zugetropft und 1 h gerührt. Darauf wurde die Reaktionsmischung eine
weitere Stunde unter Rückfluß des Ethers erhitzt, die Magnesiumspäne gingen
dabei nahezu vollständig in Lösung.
Nach erneutem Abkühlen der Reaktionsmischung auf 0 °C wurden 24.5 g (0.25
mmol) 2-Methyl-2-pentenal (34) in 75 mL Ether langsam zugegeben. Die Hydrolyse
erfolgte nach 5 h durch langsame Zugabe von 60 mL ges. NH4Cl-Lsg. unter Eis-
kühlung. Nach dem Lösen der dabei ausgefallenen Salze durch Wasserzugabe,
wurde die Mischung dreimal mit je 75 mL Ether extrahiert, die vereinigten Ether-
phasen gründlich mit H2O gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und schließlich das
Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Nach Trocknen im HV konnten
27.05 g (84 %) des Alkohols (±)-35 als farbloses Öl (98 % GC, tR = 3.82 min)
erhalten werden.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.84 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 7-H), 0.96 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 1-H), 1.54 (m, 2H, 6-H), 1.58 (s, 3H, 8-H), 1.88 (s (br), 1H, -OH), 2.04 (dq, 3J =
7.14 Hz, 7.1 Hz, 2H, 2-H), 3.89 (t, 3J = 6.6 Hz, 1H, 5-H), 5.36 (tq, 3J = 7.1 Hz, 4J =
1.4 Hz, 1H, 3-H).
                                           
7
 M.B. Green, W.J. Hickinbottom J. Chem. Soc. 1957, 3262 – 3268.
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.29 [d] (C7), 11.01 [d] (C1), 14.24 [d] (C5), 20.96
[u] (C6), 27.77 [u] (C2), 79.61 [d] (C8), 128.84 [d] (C3), 136.34 [u] (C4).
IR (kapillar): ν∼ = 3350 (s), 2980 (s), 2930 (s), 2880 (s), 1720 (w), 1660 (w), 1460 (s),
1375 (m), 1440 (m), 1410 (m), 1275 (m), 1098 (m), 1055 (m), 1005 (m), 875 (w),
855 (m), 545 (m).
GC-MS (EI, 70 eV) m/z: 128 (5, M+), 100 (2), 86 (2), 81 (12), 79 (3), 71 (5), 69 (2),
67 (2), 57 (8), 55 (10), 53 (3).
Darstellung von (±)-(E)-4-Methyl-4-hepten-3-methylcarbonat ((±)-37)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV3. Dazu wurden 3.1 g (24.75 mmol) Alkohol 35,
eine Spatelspitze 4-DMAP und 10 mL Pyridin in 20 mL THF vorgelegt und bei 0 °C
mit 3.5 g (37.0 mmol, 2.88 mL) Chlorameisensäuremethylester versetzt. Der Um-
satz stagnierte nach 3 d bei 53 % (GC). Nach wässriger Aufarbeitung und Säulen-
chromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1, Rf = 0.35) konnten 2.39 g (52 %) des
Carbonats (±)-37 als farblose Flüssigkeit (96 % GC, tR = 7.10 min) sowie 0.8 g des
nicht umgesetzten Alkohols (±)-35 (Rf = 0.58) erhalten werden.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 7-H), 0.96, (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 1-H), 1.60 (s, 3H, 10-H), 1.63 (m, 1H, 6-HA), 1.73 (m, 1H, 6-HB), 2.04 (dq, 3J =
7.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 2H, 2-H), 3.76 (s, 3H, 9-H), 4.87 (t, 6.9 Hz, 1H, 5-H), 5.48 (tm,
3J = 7.4 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1H, 3H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.01 [d] (C7), 11.37 [d] (C1), 14.03 [d] (C10),
21.03 [u] (C6), 25.68 [u] (C2), 54.64 [d] (C9), 85.62 [d] (C5), 131.57 [d] (C4), 131.77
[d] (C3), 155.57 [u] (C8).
IR (kapillar): ν∼ = 2960 (m), 2930 (m), 2870 (w), 1750 (s), 1440 (s), 1375 (w), 1330
(w), 1270 (s), 1075 (w), 1050 (w), 950 (m), 875 (w), 860 (w), 790 (m), 525 (w).
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GC-MS (EI, 70 eV) m/z: 186 (M+), 157 (1), 113 (4), 111 (4), 110 (9), 95 (19), 82 (4),
81 (17), 79 (4), 69 (8), 67 (4), 59 (4), 55 (6), 53 (2).
Elementaranalyse: C10H18O3 berechnet gefunden
C 64.49 64.53
H 9.74 9.72
Versuche zur Darstellung von (±)-(E)-3-Chlor-4-methyl-4-hept-3-en ((±)-36)
Versuch zur Darstellung mit PCl3 und Pyridin in CH2Cl2
Die Synthese erfolgte gemäß AAV2, dazu wurden 0.76 g (5.5 mmol) PCl3 in 20 mL
CH2Cl2 vorgelegt und bei 0 °C langsam mit einer Lösung von 0.38 g (2.97 mmol)
des Alkohols (±)-35 und 2 mL Pyridin in 20 mL CH2Cl2 versetzt. Nachdem per DC
keine Produktbildung beobachtet werden konnte, wurde die Reaktionsmischung
weitere 24 h bei RT gerührt. Während der gesamten Reaktionsdauer konnte keine
Bildung des gewünschten Chlorids beobachtet werde
Versuch zur Darstellung mit PCl3  und Pyridin in CH2Cl2 (invertierte Zugabe)
0.42 g (3.28 mmol) des Alkohols (±)-35 und 5 mL Pyridin, gelöst in 30 mL CH2Cl2
wurden bei 0 °C tropfenweise mit einer Lösung von 0.84 g (6.12 mmol) PCl3 in 30
mL CH2Cl2 versetzt.
Während einer Reaktionszeit von 24 h konnte mittels DC und GC keine Bildung des
gewünschten Chlorids nachgewiesen werden.
Versuch zur Darstellung mit PCl3 in reinem Pyridin
3.21 g (2.05 mL, 23.4 mmol) PCl3 wurden in einem 100 mL Schlenk-Kolben bei
0 °C, langsam mit einer Mischung aus 1.5 g (11.7 mmol) des Alkohols (±)-35 und
20 mL Pyridin versetzt. Während einer Reaktionszeit von 24 h konnte mittels DC
und GC keine Bildung des gewünschten Produktes nachgewiesen werden.
Versuch zur Darstellung mit SOCl2
0.76 ml (10.51 mmol) SOCl2 wurden in 50 mL n-Hexan gelöst und bei –78 °C
langsam mit einer Lösung von 0.68 g (5.27 mmol) des Alkohols (±)-35 in 50 ml
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n-Hexan versetzt. Während einer Reaktionszeit von 24 h konnte mittels DC und GC
keine Bildung des gewünschten Produktes nachgewiesen werden.
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4.6 Darstellung von Allylsulfonen durch Pd-katalysierte Sulfonylierung allyl-
ischer Substrate
4.6.1 (–)-(R,E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-2-penten ((–)-40)
Substitution des Acetats (±)-20 in Anwesenheit von Ligand (–)-15 in THF
Die Substitution erfolgte gemäß AAV5, dazu wurden 2.00 g (15.6 mmol) Acetat
(±)-20, 403 mg (0.39 mmol, 5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 sowie 640 mg (1.72 mmol,
10 mol-%) Ligand (–)-15 in 50 mL THF mit einer Suspension von 4.50 g (31.2
mmol) Natrium-tert-butylsulfinat in 60 mL THF umgesetzt. Nach 48 h konnte das
Sulfon (+)-25 und der korrespondierende Sulfinsäureester im Verhältnis von 94:6
(GC) erhalten werden. Durch Säulenchromatographie (H:EE = 4:1) wurden 1.62 g
(55 %) des Sulfons (+)-40 als farbloses Öl isoliert. Nicht umgesetztes Substrat
konnte zurückerhalten werden. Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes
konnte durch gaschromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen
Lipodex-E-Phase zu 58 % ee (t1 (–)-40 = 31.98 min, t2 (+)-40 = 32.46 min) bestimmt
werden.
[α]20D  = + 4.3° (c 1.30, EtOH).
Substitution des Acetats (±)-20 in Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden 130 mg (1.0 mmol) des
Acetats (±)-20, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 31.4 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden (+)-7 in 5 mL CH2Cl2 gelöst und mit einer
Mischung von 70.0 mg (0.16 mmol) THAB und 260 mg (2.0 mmol) Lithium
tert-Butylsulfinat in 10 mL H2O versetzt. Durch Aufarbeitung nach 94 h
Reaktionszeit und anschließende Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1)
konnten 98 mg (51 %) des Sulfons (–)-40 als farbloses Öl isoliert werden. Nicht
umgesetztes Substrat konnte zurückerhalten werden.
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Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 98 %
ee (tR (–)-40 = 31.98 min, tR (+)-40 = 32.46 min) bestimmt werden.
[α]20D  = −11.2 (c 1.00, EtOH).
Substitution des Acetats (±)-20 mit einer Mischung der Sulfinatsalze 38 und 39 in
Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasensystem CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV5, dazu wurden 128 mg (1.0 mmol) des
Acetats (±)-20, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3·CHCl3 und 31.4 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) Ligand (+)-7 in 1 mL CH2Cl2 gelöst und mit einer Mischung
aus 128 mg (1.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39), 128 mg (1.0 mmol) Lithium
n-Butylsulfinat (38) und 21 mg THAB in 10 mL CH2Cl2 und 3 mL H2O versetzt.
Durch Aufarbeitung nach 48 h Reaktionszeit und anschließende
Säulenchromatographie (Kieselgel, EE:NEt3:H = 12.5:1:76.5) konnten 87 mg (46 %)
einer Mischung von des Sulfons (–)-40 (96 % ee) und (–)-44 (96 % ee) in einem
Verhältnis von 47:53 (GC, 1H NMR) als farbloses Öl isoliert werden. Nicht
umgesetztes Substrat konnte zurückerhalten werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung der Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase für (–)-40
zu 96 % ee (tR (–)-40 = 33.34 min, tR (+)-40 = 34.18 min) und für (–)-44 ebenfalls zu
96 % ee (tR (+)-44 = 37.38 min, tR (–)-44 = 37.66 min) bestimmt werden.
SO2
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 0.95 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, 9-H), 1.47 (d, 3J = 7.1 Hz,
3H, 5-H), 1.78 (dd, 3J = 6.3, 4J = 1.6 Hz, 3H, 1-H), 1.82 (m, 4H, 7-H, 8-H), 2.92 (t, 3J
= 8.2 Hz, 2H, 6-H), 3.59 (dq, 3J = 7.7 Hz, 3J = 7.7 Hz, 1H, 4-H), 5.53 (ddq, 3J =8.5
Hz, Jtrans = 15.4 Hz, 3J = 1.3 Hz, 1H, 3-H), 5.83 (dq, 3J = 6.3 Hz, 4J =15.4 Hz, 1H,
2-H).
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 12.57 [d] (C5), 13.58 [d] (C9),18.17 [d] (C1), 23.37 [u],
21.86 [u], 49.06 [u] (C6, C7, C8), 61.12 [d] (C4), 130.64 [d] (C3), 132.98 [d] (C2).
GC-MS (EI, 70 eV) m/z 163 (6), 125 (11), 124 (11), 123 (66), 105 (17), 89 (40), 69
(91), 61 (10),  53 (17), 43 (100), 42 (13), 41 (73), 39 (31), 32 (13).
Substitution des Carbonats (±)-21 in Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden 144 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-21, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 31.4 mg (0.045
mmol, 4.5 mol-%) des Liganden (+)-7 in 5 mL CH2Cl2 gelöst und mit einer Mischung
von 70.0 mg (0.16 mmol) THAB und 260 mg (2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat
(39) in 10 mL H2O versetzt. Durch Aufarbeitung nach 2 h Reaktionszeit und an-
schließende Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1) konnten 186 mg
(96 %) des Sulfons (–)-40 als farbloses Öl gewonnen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu
98 % ee (tR (–)-40 = 31.98 min, tR (+)-40 = 32.46 min) bestimmt werden.
[α]20D  = −11.1 (c 1.00, EtOH).
SO2
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.43 (s, 9H, 7-H), 1.48 (d, 3J = 7.1 Hz, 3H, 5-H),
1.75 (dd, 3J = 6.4 Hz, 4J = 1.3 Hz, 3H, 1-H), 3.90 (dq, 3J = 7.1 Hz, 3J = 9.1 Hz, 1H,
4-H), 5.58 (ddq, 3J = 9.3 Hz, Jtrans= 15.4 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 3-H), 5.75 (dq, 3J = 6.4
Hz, Jtrans = 15.8 Hz, 1H, 2-H).
1H NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 1.35 (s, 9H, 7-H), 1.36 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, 5-H),
1.71 (dd, 3J = 6.6 Hz, 4J = 1.7 Hz, 3H, 1-H), 3.95 (dq, 3J = 6.9 Hz, 3J = 9.1 Hz, 1H,
4-H), 5.56 (ddq, 3J = 9.3 Hz, Jtrans= 15.4 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 3-H), 5.76 (dq, 3J = 6.6
Hz, Jtrans = 15.3 Hz, 1H, 2-H).
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.80 [d] (C5), 17.90 [d] (C1), 24.49 [d] (C7), 58.13
[d] (C4), 61.35 [u] (C6), 127.49 [d] (C3), 130.66 [d] (C2).
13C NMR (125 MHz, D8-THF): δ = 13.77 [d] (C5), 16.65 [d] (C1), 23.31 [d] (C7),
56.83 [d] (C4), 59.83 [u] (C6), 128.20 [d] (C3), 129.12 [d] (C2).
MS (EI, 70 eV): m/z 190 (2) (M+), 162 (5), 150 (1), 135 (2), 125 (7), 124 (7), 123
(100), 69 (6), 57 (5).
IR (kapillar): ν∼ = 2980 (m), 2940 (m), 1450 (m), 1285 (s), 1115 (s), 1015 (m), 975
(m), 720 (m), 650 (m).
Elementaranalyse: C9H18O2S berechnet gefunden
C 56.80 56.76
H 9.53 9.79
Signale des Sulfinsäureesters 108:
1
2
3 4 5
6
7
OSO
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.40 (s, 9H, 7-H), 4.18 (m, 1H, 4-H).
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4.6.2 (–)-(R,E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten ((–)-41) und (R,E)-5-
(Butyl-sulfonyl)-3-hepten (45)
Substitution des Acetats (±)-28 in Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
157 mg (1.0 mmol) des
Acetats (±)-28, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 31.4 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden (+)-7 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit
256 mg (2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) und 70 mg (0.16 mmol) THAB in
5 mL H2O versetzt. Durch Aufarbeitung nach 48 h und anschließende Säulen-
chromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1) konnten 95 mg (43 %) des Sulfons (–)-41
als farbloses Öl isoliert werden. Nicht umgesetztes Substrat konnte zurückerhalten
werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 96 %
ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
[α]20D  = − 31.4° (c 1.00, EtOH).
Substitution des Acetats (±)-28 in Anwesenheit von Ligand (–)-15 in THF
Die Substitution erfolgte gemäß AAV5, dazu wurden 156 mg (1.0 mmol) des
Acetats (±)-28, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 22.0 mg
(0.06 mmol, 6.0 mol-%) Ligand (–)-15 in 10 mL THF gelöst und mit einer Suspen-
sion von 250 mg (2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) in 10 mL THF versetzt.
Nach 70 h konnte kein weiterer Umsatz beobachtet werden. Nach Aufarbeitung und
anschließender Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1) konnten 130 mg
(60 %) des Sulfons (+)-41 als farbloses Öl isoliert werden. Nicht umgesetztes
Substrat konnte zurückerhalten werden.
[α]20D  = + 14.6° (c 1.15, THF).
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Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu
61 % ee (tR (+)-41 = 33.06 min, tR (–)-41 = 33.38 min) bestimmt werden.
Substitution des Acetats (±)-28 mit einer Mischung der Sulfinatsalze 38 und 39 in
Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasensystem CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV5, dazu wurden 750 mg (5.0 mmol) des
Acetats (±)-28, 77.5 mg (0.075 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 157 mg,
(0.274 mmol, 4.5 mol-%) Ligand (+)-7 1 mL CH2Cl2 gelöst und mit einer Mischung
aus 1.28 g (5.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39), 1.28 g (5.0 mmol) Lithium
n-Butylsulfinat (38) und 100 mg THAB in 10 mL CH2Cl2 und 3 mL H2O versetzt.
Nach 70 h konnte kein weiterer Umsatz beobachtet werden. Durch Aufarbeitung
nach 48 h und anschließende Säulenchromatographie (Kieselgel, EE:NEt3:H =
12.5:1:76.5) konnten 910 mg (83%) einer Mischung der Sulfone (–)-41 (96% ee)
und 45 (95% ee) im Verhältnis 45:55 (1H NMR) als farbloses Öl isoliert werden.
(GC, Lipodex-E. Nicht umgesetztes Substrat konnte zurückerhalten werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktgemisches konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
für (–)-40 zu 96 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) und für 45 zu
95 % ee (tR 45 =35.49 min, tR ent-45 =35.82 min) bestimmt werden.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 7-H) 0.98 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H,
1-H), 1.03 (t, J=7.4 Hz, 3H, 11-H), 1.45 (m, 2H, 10-H), 1.80 (m, 3H, 8-H, 6-HA), 2.15
(m, 3H, 2-H, 6-HB), 2.94 (m, 2H, 9-H), 3.32 (dt, 3J = 10.0 Hz, Jtrans = 15.4 Hz, 4J =
3.3 Hz, 1H, 5-H), 5.36 (ddt, 3J = 9.7 Hz, Jtrans =15.4 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, 4-H), 5.86
(dq, 3J = 6.2 Hz, Jtrans = 15.5 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 11.13 [d] C7), 13.06 [d] (C1), 13.57 [d] (C11), 19.95
[u] (C6), 21,86 [u], 23.48 [u] (C9, C10), 25.74 [u] (C2), 49.06 [u] (C8), 67.76 [d] (C5),
121.98 [d] (C4), 141.51 [d] (C3).
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GC-MS (EI, 70 eV): m/z 217 (1) (M+), 123 (100), 97 (20), 81 (5), 65 (1), 55 (9), 53
(4), 41 (5), 39 (15).
Elementaranalyse: C11H22O2S berechnet gefunden
C 60.51 60.48
H 10.16 10.08
Substitution des Carbonats (±)-29 im Zweiphasensystem CH2Cl2 / H2O in Anwesen-
heit von Ligand (+)-7 und Allylpalladiumchlorid-Dimer
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
172 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-29, 6.8 mg (0.03 mmol, 1.5 mol-%) [Pd(C3H5)Cl]2 und 31.4 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden (+)-7 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit
256 mg (2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB
gelöst in 5 mL H2O versetzt. Durch Aufarbeitung nach 6 h und anschließende
Säulenchromatographie konnten 210 mg (96 %) des Sulfons (–)-41 als farbloses Öl
gewonnen werden.
[α]20D  = –31.2° (c 1.32, EtOH).
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 96 %
ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
172 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 31.4 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden (+)-7 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit
256 mg (2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) und 70 mg (0.16 mmol) THAB in
5 mL H2O versetzt. Als nach 2 h mittels GC kein Edukt mehr nachweisbar war,
erfolgte die Aufarbeitung. Durch anschließende Säulenchromatographie konnten
214 mg (97 %) des Sulfons (–)-41 als farbloses Öl gewonnen werden.
[α]20D  = –31.4° (c 1.00, EtOH)
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Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu
97 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von PPh3 im Zweiphasensystem
CH2Cl2 / H2O
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
500 mg (2.9 mmol) des
Carbonats (±)-29, 20.0 mg (0.045 mmol, 1.55 mol-%) [Pd (C3H5)Cl]2 und 4.5 g (17.3
mmol/ 5 Äq.) PPh3 in 50 mL CH2Cl2 gelöst und mit 880 mg (6.92 mmol) Lithium
tert-Butylsulfinat (39) und 210 mg (0.48 mmol) THAB in 20 mL H2O versetzt. Als
nach 12 h mittels GC kein Edukt mehr nachweisbar war, erfolgte die Aufarbeitung.
Durch anschließende Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1) konnten
590 mg (93 %) des racemischen Sulfons (±)-41 als farbloses Öl erhalten werden.
SO2
1
2
3
4
5
6
7
8
9
41
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 7-H), 1.03 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 1-H), 1.42 (s, 9H, 9-H), 1.68 (m, 1H, 6-HA), 2.14 (m, 2H, 2-H), 2.22 (m, 1H, 6-
HB), 3.55 (dt, 3J = 3.3 Hz, 3J = 10.1 Hz, 1H, 5-H), 5.45 (ddt, 3J = 9.9 Hz, Jtrans = 15.6
Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, 4-H), 5.75 (dt, Jtrans =15.6 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1H, 3-H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 11.35 [d] (C7), 13.58 [d] (C1), 20.97 [u] (C6), 25.10
[d] (C9), 26.13 [u] (C2), 62.20 [u] (C8), 65.34 [d] (C5), 124.46 [d] (C4), 139.48 [d]
(C3).
1H NMR (500 MHz, D8-THF): δ = 0.90 (t, 3J = 7.6 Hz, 3H, 7-H), 1.01 (t, 3J = 7.3 Hz,
3H, 1-H), 1.34 (s, 9H, 9-H), 1.56 (m, 1H, 6-HA), 2.11 (m, 3H, 2-H, 6-HB), 3.62 (dt, 3J
= 3.4 Hz, 3J = 10.1 Hz, 1H, 5-H), 5.42 (ddt, 3J = 10.1 Hz, Jtrans = 15.6 Hz, 4J = 1.8
Hz, 1H, 4-H), 5.75 (dt, Jtrans =15.6 Hz, 3J = 6.3 Hz, 1H, 3-H).
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13C NMR (125 MHz, D8-THF): δ = 11.86 [d] (C7), 13.32 [d] (C1), 21.27 [u] (C6),
24.53 [d] (C9), 26.18 [u] (C2), 61.32 [u] (C8), 65.51 [d] (C5), 125.69 [d] (C4), 138.72
[d] (C3).
MS (EI, 70 eV) m/z: 219 (1) (M+), 162 (5), 125 (5), 124 (5), 123 (100), 69 (6), 57 (5).
IR (kapillar): ν∼ = 2980 (s), 2940 (s), 1460 (m), 1280 (s), 1115 (s), 1015 (m), 975 (m),
800 (w), 720 (m), 660 (m).
Elementaranalyse: C11H22O2S berechnet gefunden
C 60.51 60.62
H 10.16 10.48
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4.6.3 (–)-(S,E)-2,6-Dimethyl-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten (42)
Versuch zur Substitution des Carbonats (±)-32 in Anwesenheit von Ligand (–)-15 in
THF
Die Substitution erfolgte gemäß AAV5, dazu wurden
 
100 mg (0.5 mmol) des
Carbonats (±)-32, 11.0 mg (0.025 mmol, 5 mol-%) [Pd (C3H5)Cl]2 und 37.5 mg (0.10
mmol, 20.0 mol-%) des Aryloxazolin-Liganden (–)-15 in 5 mL THF gelöst und mit
einer Suspension von 128 mg (1.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) in 5 mL THF
versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC und DC keine Pro-
duktbildung beobachtet werden.
Versuch zur Substitution des Carbonats (±)-32 in Anwesenheit von Ligand (+)-7 im
Zweiphasensystem CH2Cl2 / H2O.
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
100 mg (0.5 mmol) des
Carbonats (±)-32, 7.8 mg (0.075 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 16.0 mg
(0.023 mmol, 4.6 mol-%) des Liganden (+)-7 in 5 mL CH2Cl2 gelöst und mit 128 mg
(1.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) und 35 mg (0.08 mmol) THAB in 5 mL H2O
versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC und DC keine
Produktbildung beobachtet werden.
Versuch zur Substitution des Chlorids (±)-33 in THF ohne Zusatz von Katalysator
(Kontrollexperiment)
In einem 25 mL Schlenk-Kolben wurden 150 mg (0.93 mmol) des Chlorids (±)-33 in
10 mL THF gelöst und mit 0.24 g (1.88 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39)
versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC und DC keine
Produktbildung beobachtet werden.
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Substitution des Chlorids (±)-33 in Anwesenheit von Ligand (+)-7 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O.
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
364 mg (2.27 mmol) des
Chlorids (±)-33, 15.0 mg (0.034 mmol, 1.5 mol-%) [Pd (C3H5)Cl]2 und 94.0 mg
(0.136 mmol, 6 mol-%) des Liganden (+)-7 in 20 mL CH2Cl2 gelöst und mit einer
Lösung von 600 mg (4.56 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) und 160 mg (0.36
mmol) THAB in 15 mL H2O versetzt.
Die Reaktion wurde nach 120 h aufgrund stagnierenden Umsatzes abgebrochen.
Nach der Aufarbeitung konnte im NMR-Spektrum der Rohmischung ein Umsatz von
60 % bestimmt werden. Durch anschließende Säulenchromatographie (H:EE =3:1,
Rf (–)-42 = 0.38) konnten 0.33 g (58 %) des Sulfons (–)-42 als farbloses Öl isoliert
werden. Nicht umgesetztes Substrat konnte zurückerhalten werden.
[α]20D  = –6.35° (c 1.15, THF).
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes konnte durch gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 84 %
ee (tR (+)-42= 76.13 min, tR (–)-42 = 76.30 min) bestimmt werden.
Substitution des Chlorids (±)-33 in Anwesenheit von PPh3 im Zweiphasensystem
CH2Cl2 / H2O.
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
160 mg (1.0 mmol) des
Chlorids (±)-33, 10.9 mg (0.025 mmol, 2.5 mol-%) [Pd(C3H5)Cl]2 und 2.6 g
(10.0 mmol, 10 Äq.) PPh3 in 20 mL CH2Cl2 gelöst und mit 260 g (2.0 mmol) Lithium
tert-Butylsulfinat (39) und 70 mg (0.16 mmol) THAB in 5 mL H2O versetzt. Die
Reaktion wurde nach 96 h abgebrochen.
Nach der Aufarbeitung und anschließender Säulenchromatographie (Kieselgel,
H:EE = 3:1, Rf (±)-42 = 0.38) konnten 185 mg (75 %) des Sulfons (±)-42 als farb-
loses Öl gewonnen werden. Nicht umgesetztes Substrat konnte zurückerhalten
werden.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (d, 3J = 7.1 Hz, 3H, 7-HA), 1.03 (d, 3J = 6.9 Hz,
3H, 7-HB), 1.04 (d, 3J = 6.6 Hz, 6 H, 1-HA/B), 1.4 (s, 9H, 9-H), 2.41 (m, 1H, 6-H),
2.71 (dh, 3J = 6.9 Hz, 2.8 Hz, 1 H, 2-H), 3.55 (m, 1H, 5-H), 5.59 (m, 2H, 3-H, 4-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.73, 21.62, 22.00, 22.39 [d] (C1A, C1B, C7A,
C7B), 24.71 [d] (C9), 27.49 [d] (C6), 31.65 [d] (C2), 62.36 [u] (C8), 66.42 [d] (C5),
119.31 [d] (C4), 145.26 [d] (C3).
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 0.81 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, 7-HA), 0.88 (d, 3J = 6.9
Hz, 3H, 7-HB), 1.04 (d, 3J = 6.6 Hz, 6H, 1-HA/B), 0.92 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, 7-HA), 0.93
(d, 3J = 6.9 Hz, 3H, 7-HB), 1.22 (s, 9H, 9-H), 2.29 (m, 1H, 6-H), 2.53 (dhep, 3J = 6.9
Hz, 2.8 Hz, 1H, 2-H), 3.47 (m, 1H, 5-H), 5.50 (m, 2H, 3-H, 4-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-THF): δ = 17.33, 20.91, 21.52, 21.93 [d] (C1A, C1B, C7A,
C7B), 23.99 [d] (C9), 27.54 [d] (C6), 31.74 [d] (C2), 61.36 [u] (C8), 65.61 [d] (C5),
120.24 [d] (C4), 144.36 [d] (C3).
IR (kapillar): ν∼ = 2970 (s), 2930 (s), 1460 (s), 1280 (s), 1190 (m), 1120 (s), 980 (m),
800 (m), 695 (m), 635 (m), 560 (m), 490 (w).
MS (EI, 70 eV) m/z: 247 (2, M+), 126 (18), 125 (100), 124 (29), 109 (10), 95 (8), 83
(17), 69 (11).
Elementaranalyse: C13H26O2S berechnet gefunden
C 63.37 63.10
H 10.64 10.91
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4.6.4 (S,E)-4-Methyl-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten (43)
Versuch zur Substitution des Carbonats (±)-37 in Anwesenheit von Ligand (–)-15 in
THF
Die Substitution erfolgte gemäß AAV5, dazu wurden
 
186 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-37, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 16.0 mg
(0.045 mmol, 4.6 mol-%) des Liganden (–)-15 in 5 mL THF gelöst und mit einer
Suspension von 250 mg (2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (39) in 5 mL THF ver-
setzt.
Während einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC und DC keine Produkt-
bildung beobachtet werden.
Versuch zur Substitution des Carbonats (±)-37 in Anwesenheit von Ligand (–)-7 im
Zweiphasensystem CH2Cl2 / H2O.
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
186 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-37, 13.5 mg (0.030 mmol, 3.0 mol-%) [Pd(C3H5)Cl]2 und 62.0 mg
(0.09 mmol, 9 mol-%) des Liganden (–)-7 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 250 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 15 mL H2O
versetzt.
Während einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC und DC keine Produkt-
bildung beobachtet werden.
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4.7 Einsatz neuer Liganden in allyische Sulfonylierungsreaktionen
Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Substitutionsreaktionen, bei denen alle
Katalysatorkomponenten als Feststoffe an der Luft gehandhabt werden konnten,
erfolgten bei folgenden Untersuchungen alle Operationen zur Katalysator-Präpara-
tion unter Schutzgasatmosphäre. Umsatz und Selektivitäten wurden mittels Gas-
chromatographie aus den Rohmischungen bestimmt.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 54 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
PPh2
P(tBu)2
Ligand 54
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 27.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 54 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Die Lösung des Ligandkomplexes wies eine orangene Färbung auf.
Nach einer Reaktionszeit von 150 h konnte mittels GC vollständiger Umsatz zum
Sulfon (+)-41 (11 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 11 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
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Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 60 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
P(o-tolyl)2
PPh2
Ligand 60
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 28.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 60 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 150 h konnte mittels GC ein Umsatz
von 28 % zum Sulfon (+)-41 (12 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Produktes (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 12 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 55 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
PPh2
PCy2
Ligand 55
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 27.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 55 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 150 h konnte mittels GC vollständiger
Umsatz zu lediglich 15 % Sulfon (+)-41 (14 % ee) und 85 % Dien 53 (tR = 1.93 min)
nachgewiesen werden.
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Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 14 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 61 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
P(o-tolyl)2
P(o-tolyl)2
Ligand 61
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 30.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 61 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 150 h konnte mittels GC ein Umsatz
von 32 % zum Sulfon (+)-41 (36 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 36 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR(–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 56 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
PPh2
PPh2
Ligand 56
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 27.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 56 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
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H2O versetzt. Die Lösung des Ligandkomplexes wies eine orangene Färbung auf.
Nach einer Reaktionszeit von 150 h konnte mittels GC vollständiger Umsatz zu 73
% Sulfon (+)-41 (57 % ee) und 27 % Dien 53 (tR = 1.93 min) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 57 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 62 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO) 3
PPh2
P(o-tol yl)2
Ligand 62
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats 29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 27.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 62 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol)THAB in 10 mL
H2O versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC 64 % Umsatz
zum Sulfon (+)-41 (28 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 28 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 57 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
NMe2
PPh2
Ligand 57
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Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 21.1 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 57 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Die Lösung des Ligandkomplexes wies eine grünliche Färbung auf.
Nach einer Reaktionszeit von 150 h konnte mittels GC vollständiger Umsatz zu
lediglich 16 % Sulfon (+)-41 (12 % ee) und 84 % Dien 53 (tR = 1.93 min) nachge-
wiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 12 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 58 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO) 3
P
PPh2
Ligand 58
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 25.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 58 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC 73 % Umsatz
zum Sulfon (+)-41 (4 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 4 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
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Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 59 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Cr(CO)3
P
PPh2
Ligand 59
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des
Carbonats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 25.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 59 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 120 h konnte mittels GC 59 % Umsatz
zum Sulfon (+)-41 (18 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 18 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 63 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Fe
Fe
Fe
P
P
Ligand 63
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 30.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 63 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Die Lösung des Liganden wies eine orange-braune Färbung auf.
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Nach einer Reaktionszeit von 4 h konnte mittels GC vollständiger Umsatz zum
Sulfon (+)-41 ( 33 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 33 % ee (tR(+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
Substitution des Carbonats (±)-29 in Anwesenheit von Ligand 64 im Zweiphasen-
system CH2Cl2 / H2O
Fe
N N
P
Fe
P
Ligand 64
Die Substitution erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden
 
170 mg (1.0 mmol) des Carbo-
nats (±)-29, 15.5 mg (0.015 mmol, 1.5 mol-%) Pd2(dba)3⋅CHCl3 und 30.0 mg
(0.045 mmol, 4.5 mol-%) des Liganden 64 in 10 mL CH2Cl2 gelöst und mit 256 mg
(2.0 mmol) Lithium tert-Butylsulfinat (24) sowie 70 mg (0.16 mmol) THAB in 10 mL
H2O versetzt. Die Lösung des Ligandkomplexes wies eine rot-braune Färbung auf.
Nach einer Reaktionszeit von 24 h konnte mittels GC vollständiger Umsatz zum
Sulfon (+)-41 (22 % ee) nachgewiesen werden.
Die Enantiomerenzusammensetzung des Sulfons (+)-41 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 22 % ee (tR (+)-41 = 31.60 min, tR (–)-41 = 31.86 min) bestimmt werden.
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4.8 Darstellung racemischer Allylsulfone
4.8.1 Darstellung von (±)-(E)-4-Methyl-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hep-
ten ((±)-43)
Darstellung von tert-Butylsulfinylchlorid (65)70
S O
Cl
65
In einem 500 mL Dreihalskolben mit Innenthermometer, KPG-Rührer und Tropf-
trichter wurden 49.05 mL (0.25 mol) Di-tert-butyldisulfid (67) in 250 mL Eisessig
gelöst und nach Abkühlen auf 0 °C langsam mit 35.4 mL (0.31 mol) 30 %iger
Wasserstoffperoxidlösung versetzt. Der Umsatz wurde via GC verfolgt (tR 67= 6.45
min, tR 68 = 5.93 min [CP-Sil-8, 30 m, TP 2]). Nach 48 h Rühren bei 0 °C konnte
kein Edukt mehr nachgewiesen werden. Die Reaktionsmischung wurde in 250 mL
Eiswasser gegossen und 30 min gerührt. Nach dreimaliger Extraktion mit je 50 mL
CH2Cl2 und Waschen der vereinigten organischen Phasen mit H2O und ges.
NaHCO3-Lsg. wurde mit Na2SO4 getrocknet.
Die Lösung des Thiosulfinats 68 wurde in einen Dreihalskolben mit Innenthermo-
meter, Gaseinleitungsrohr und Magnetrührkern überführt, auf 0 °C abgekühlt und
mit trockenem Chlorgas versetzt. Während der Gaseinleitung wurde der Umsatz per
GC überprüft (tR 65 = 2.59 min). Nach 1 h war mittels GC kein Edukt mehr nachzu-
weisen. Durch Einleiten von Argon wurde gelöstes Chlorgas aus der Lösung ausge-
trieben, anschließend wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer
abdestilliert.
Das rot-orange Öl wurde im Ölpumpenvakuum über eine 30 cm Vigreux-Kolonne
destilliert, dabei wurden 33 g (0.23 mol) (92%) (Sdp. 25-35 °C, 1.8 torr) des
Chlorids 65 als gelbes Öl erhalten.
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Darstellung von (±)-(E)-4-Methyl-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten ((±)-43)
In einem 50 mL Schlenk-Kolben wurden 1.0 g (7.1 mmol) tert-Butylsulfinylchlorid
(65) in 10 mL CH2Cl2 auf 0 °C abgekühlt. Mit Hilfe einer Spritze wurden 0.5 g
(3.9 mmol) des Alkohols (±)-35 und 10 mL Pyridin in 10 mL CH2Cl2 zugetropft. Die
leicht trübe Reaktionsmischung wurde langsam auf RT erwärmt und 40 h gerührt.
Anschließend wurden 50 mL CH2Cl2 zugegeben und zweimal mit je 20 mL 10 %iger
H2SO4, sowie gesättigter NaHCO3-Lsg. und H2O gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im HV
entfernt. Durch Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE / 3:1) konnten 0.30 g
(30 %) des Sulfons (±)-43 (Rf = 0.36) erhalten werden.
SO2
1
2
3
4
5
6
7
10
9
8
(±)-43
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 7-H), 1.00 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 1-H), 1.42 (s, 9H, 9-H), 1.74 (d, 4J = 1.1 Hz, 3H, 10-H), 1.88 (m, 1H, 6-HB), 2.10
(dq, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 2H, 2-H), 2.17 (m, 1H, 6-HA), 3.59 (dd, 3J = 11.5 Hz, 3J
= 3.5 Hz, 1H, 5-H), 5.50 (dtr, 3J = 7.1 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.96 [d] (C7), 12.10 [d] (C10), 13.38 [d] (C1),
18.50 [u] (C2), 21.30 [u] (C6), 24.06 [d] (C9), 61.75 [u] (C8), 70.10 [d] (C5), 128.54
[u] (C4), 136.48 [d] (C3).
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 0.84 (t, 3J = 7.7 Hz, 3H, 7-H), 0.98 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 1-H), 1.35 (s, 9H, 9-H), 1.78 (m, 1H, 6-HA), 2.10 (m, 3H, 6-HB, 2-H), 3.65 (dd, 3J
= 11.5 Hz, 3J = 3.8 Hz, 1H, 5-H), 5.54 (td, 3J = 7.1 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-THF): δ = 11.64 [d] (C7), 12.60 [d] (C10), 14.12 [d] (C1),
19.68 [u] (C2), 22.31 [u] (C6), 24.63 [d] (C9), 61.95 [u] (C8), 70.47 [d] (C5), 130.44
[u] (C4), 136.75 [d] (C3).
IR (kapillar): ν∼ = 2950 (s), 2930 (m), 2880 (m), 1460 (m), 1370 (m), 1290 (s), 1110
(s), 1090 (m), 1020 (w), 800 (w), 660 (m), 560 (m), 490 (m).
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GC-MS (EI): 232 (M+)(0.6), 111 (100) (M – SO2tBu), 95 (13), 81 (10), 79 (6), 70
(12), 69 (80), 67 (9), 57 (70), 55 (46), 53 (18).
Elementaranalyse: C12H24O2S berechnet gefunden
C 62.02 61.91
H 10.41 10.10
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4.9 Darstellung allylischer α-Sulfonyl-Carbanionen
4.9.1 Darstellung von Lithium (±)-(E)-4-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-2-penten-
id ((±)-69)
SO2
Li+ / {2 THF}
1
2
3
4 5
6
7
(±)-69
Die Synthese erfolgte gemäß AAV6, dazu wurden 80 mg (0.4 mmol) des Sulfons 40
bei –78 °C mit 1 Äq. (0.25 mL / 1.55 M) nBuLi deprotoniert. Die Lösung des
Lithiosulfons (±)-69 in D8-THF wies eine blaßgrüne Färbung auf. Durch 1H-NMR-
Spektroskopie konnte kein Eduktsulfon nachgewiesen werden.
Raumtemperatur-NMR Daten des Lithiosulfons (±)-69:
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 1.18 (s, 9H, 7-H), 1.64 (dd, 3J = 6.1 Hz, 4J = 1.1
Hz, 3H, 1-H), 1.68 (s, 3H, 5-H), 3.73 (dq, 3J = 6.0 Hz,  Jtrans = 14.2 Hz, 1H, 2-H),
6.25 (dq, 3J = 14.6 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, 3-H).
Weitere Signale: 1.75 (m), 3.60 (m) [THF].
13C-NMR (100 MHz, D8-THF): δ = 14.53 [d] (C5), 18.65 [d] (C1), 24.88 [d] (C7),
52.69 [u] (C4), 61.36 [u] (C6), 90.71 [d] (C3), 134.79 [d] (C2).
Weitere Signale: 24.10 [u] (m), 66.63 [u] (m) [THF].
Tieftemperatur-NMR Daten des Lithiosulfons (±)-69:
1H-NMR (400 MHz, D8-THF, -90 °C): δ = 1.12 (s, 9H, 7-H), 1.64 (m, 6H, 1-H, 5-H),
3.65 (m, 1H, 2-H), 6.22 (d, 3J = 14.6 Hz, 1H, 3-H) [weist leichte Schulter auf].
Weitere Signale:1.75 (m), 3.60 (m) [THF].
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4.9.2 Darstellung von Lithium (±)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten-
id ((±)-70)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV6, dazu wurden 45 mg (0.2 mmol) des Sulfons
(±)-41 mit 1 Äq. (0.127 mL / 1.62 M) nBuLi deprotoniert. Die Lösung des
Lithiosulfons (±)-70 in D8-THF wies eine schwach gelbe Färbung auf. Im 1H-NMR
Spektrum konnte kein verbliebenes Eduktsulfon (±)-41 nachgewiesen werden.
SO2
Li+ {2 THF}
1
2
3
4 5 6
7
8
9
(±)-70
Raumtemperatur-NMR Daten des Lithiosulfons (±)-70:
1H-NMR (500 MHz, D8-THF,): δ = 0.86 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H, 1-H), 0.96 (t, 3J = 7.0 Hz,
3H, 7-H), 1.17 (s, 9H, 9-H), 1.96 (ddq, 3J = 7.3 Hz, 3J = 7.3 Hz, 4J = 1.0 Hz, 2H, 2-
H), 2.26 (q, 3J = 7.3 Hz, 2H, 6-H), 4.01 (dt, 3J = 14.9 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1H, 3-H), 6.14
(d, Jtrans = 14.7 Hz, 1H, 4-H).
Weitere Signale: 1.76, 3.61 [THF].
13C-NMR (125 MHz, D8-THF): δ = 14.94 [d] (C-7), 17.35 [d] (C-1), 22.78 [u] (C-6),
25.42 [d] (C-9), 28.18 [u] (C-2), 60.60 [u] (C-8), 61.63 [u] (C-5), 100.07 [d] (C-3),
128.98 [d] (C-4).
Weitere Signale: 68.02 [u] (m), 26.17 [u] (m) [THF].
6Li-NMR (73 MHz, D8-THF): δ = -0.67.
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1H- und 13C-DNMR-spektroskopische Untersuchungen von Lithium (±)-(E)-5-(2-
Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-heptenid ((±)-70)
Tieftemperatur-NMR Daten des Lithiosulfons (±)-70:
T / °C H-4 H-3 H-6 H-2 H-9
+23
6.16 ppm
d, 3J = 13.5 Hz
4.00 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
2.27 ppm
s
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
+10
6.16 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.99 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
2.26 ppm
s
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.19 ppm
0
6.16 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.96 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
2.26 ppm
s (breit)
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.18 ppm
–3
6.16 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.96 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
2.26 ppm
s (breit)
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.18 ppm
–10
6.16 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.97 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
2.26 ppm
d (breit)
3J = 16.5 Hz
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
–20
6.15 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.97 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
2.26 ppm
2 d (Dacheffekt),
∆ν= 36.0 Hz
J = 13.5 Hz
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
–40
6.15 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.97 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
(br)
2.26 ppm
2 d (Dacheffekt)
∆ν = 40.5 Hz,
J = 14.4 Hz
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
–50
6.15 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
3.95 ppm
dt, 3J = 6.6 Hz,
Jtrans = 15.0 Hz
(br)
2.22 ppm
d 3J = 14.4 Hz
2.29 ppm
d (br) 3J = 14.4 Hz
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
–60
6.15 ppm
2d, unsymmetrisch
3J = 15.0 Hz, J = 4.5
Hz
3.95 ppm
m (br)
2.20 ppm
d 3J = 14.4 Hz
2.29 ppm,
m (br)
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
178
–70
6.15 ppm
2d, unsymmetrisch
3J = 15.0 Hz, J = 4.5
Hz
3.95 ppm
m (br)
2.20 ppm
d 3J = 14.4 Hz
2.29 ppm
m (br)
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
–80
6.15 ppm
2d, unsymmetrisch
3J = 15.0 Hz, J = 4.5
Hz
3.93 ppm
m (br)
2.20 ppm
d 3J = 14.4 Hz
2.29 ppm
m (br)
1.96 ppm
dq, 3J = 6.0 Hz, 3J
= 6.0 Hz
1.17 ppm
Die Messung erfolgte unter selektiver Entkopplung der Signale der Methylgruppe in
ß-Position zum anionischen Kohlenstoff. Das Verhältnis der beiden Spezies beträgt
etwa 1:1.8.
Tieftemperatur-13C-NMR Daten (125 MHz, D8-THF, -78 °C): δ = 14.95 (C7major),
14.90 (C7minor). 17.78 (C1major), 17.90 (C1minor), 22.97 (C6), 25.25 (C9), 28.72 (C2),
59.40 (C2minor), 59.65 (C8major), 61.40 (C8minor), 61.48 (C5major), 99.47 (C3major),
99.57 (C3minor), 131.95 (C4). Verhältnis der beiden Spezies beträgt etw 2:1.
Tieftemperatur-6Li-NMR Daten (73 MHz, D8-THF, -95 °C): δ = -0.68.
Darstellung von 6Lithium (±)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-heptenid
(6Li-(±)-70)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV6, dazu wurden 109 mg (0.2 mmol) des Sulfons
(±)-41 mit 1 Äq. (0.25 mL / 2.0 M) nBuLi6 (Darst. s. S. 121) deprotoniert. Die Probe
zeigte eine grünliche Färbung. Im 1H-NMR Spektrum konnten Spuren (< 5 %) des
Li-Enolats 6Li-73 nachgewiesen werden.
1H-NMR (500 MHz, D8-THF,): δ = 0.88 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H, 1-H), 0.96 (t, 3J = 7.0 Hz,
3H, 7-H),. 1.17 (s, 9H, 9-H), 1.96 (ddq, 3J = 7.3 Hz, 3J = 7.3 Hz, 4J = 0.9, 2H, 2-H),
2.26 (q, 3J = 7.32 Hz, 2H, 6-H), 4.01 (dt, 3J = 14.9 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1H, 3-H), 6.14 (d,
Jtrans = 14.7 Hz, 1H, 4-H).
Weitere Signale: 1.76, 3.61 [THF].
  3.12, (d), 3.60 (d, unter THF verborgen)) 6.88 (dd) [Li-Enolat
  
6Li-73]
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13C-NMR (125 MHz, D8-THF): δ = 14.94 [d] (C-7), 17.35 [d] (C-1), 22.78 [u] (C-6),
25.42 [d] (C-9), 28.18 [u] (C-2), 60.60 [u] (C-8), 61.63 [u] (C-5), 100.07 [d] (C-3),
128.98 [d] (C-4).
Weitere Signale: 68.02 [u] (m), 26.17 [u] (m) [THF].
  34.02[u], 34.2 [d] [Li-Enolat 6Li-73].
6Li-NMR (73.53 MHz, D8-THF): δ = 0.45.
6Li-NMR-Tieftemperaturspektrum (73 MHz, D8-THF, -95 °C): δ = –0.72 (major), –
0.28 (minor).
1H-{6Li}-HOESY (s. Abb., Seite 49):
Pulssequenz HOESY
Meßfrequenz 73.5 MHz
Messzeit 0.128 s
Relaxationsverzögerung 4.000 s
Mischzeit 1.800 s
Temperatur –95 °C / 178.2 K
Anzahl der Wiederholungen 48
Anzahl der Inkremente 64 ⋅ 2
Gesamtmesszeit 10. 2 h
Auswertung twofold forward
linear prediction
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Herstellung von Maßlösungen des Lithiosulfon (±)-70 zur Untersuchung konzentra-
tionsabhängiger Gleichgewichte
Zur Untersuchung von vorliegenden Aggregationsgleichgewichten wurden vier
Lithiosulfon-Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen hergestellt. An-
schließend wurden die Proben mittels 1H-NMR-Spektroskopie bei –78 °C
untersucht. Dabei diente das Resonanzsignal des ß-ständigen Protons (δ = 6.13
ppm, 4-H) als Sonde für das Verhältnis der beiden Spezies, indem die Integral-Ver-
hältnisse der beiden Signalsätze miteinander verglichen wurden.
Herstellung und Untersuchung einer 0.5 M Lösung des Li-Sulfons (±)-70
Die Herstellung der Maßlösung erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden 0.076 g (0.35
mmol) des Sulfons (±)-41 mit 0.23 mL (1.0 Äq., 0.35 mmol) nBuLi (1.50 M)
metalliert. Das Li-Sulfon (±)-70 wurde anschließend in 0.7 mL D8-THF
aufgenommen. Im 1H-NMR-Spektrum war kein Neutralsulfon (±)-41 nachweisbar.
Die beiden von 4-H erzeugten Signalsätze deuten auf ein Vorliegen von zwei
Spezies im Verhältnis von 1:1.7 hin.
Herstellung und Untersuchung einer 0.3 M Lösung des Li-Sulfons (±)-70
Die Herstellung der Maßlösung erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden 0.045 g (0.21
mmol) des Sulfons (±)-41 mit 0.14 mL (1.0 Äq., 0.21 mmol) nBuLi (1.50 M)
metalliert. Das Li-Sulfon (±)-70 wurde anschließend in 0.7 mL D8-THF
aufgenommen. Im 1H-NMR-Spektrum war kein Neutralsulfon (±)-41 nachweisbar.
Die beiden von 4-H erzeugten Signalsätze deuten auf ein Vorliegen von zwei
Spezies im Verhältnis von 1:1.6 hin.
Herstellung und Untersuchung einer 0.2 M Lösung des Li-Sulfons (±)-70
Die Herstellung der Maßlösung erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden 0.030 g (0.35
mmol) des Sulfons (±)-41 mit 0.92 mL (1.0 Äq., 0.35) nBuLi (1.5 M) metalliert. Das
Li-Sulfon (±)-70 wurde anschließend in 0.7 mL D8-THF aufgenommen. Im 1H-NMR-
Spektrum war kein Neutralsulfon (±)-41 nachweisbar. Die beiden von 4-H erzeugten
Signalsätze deuten auf ein Vorliegen von zwei Spezies im Verhältnis von 1:1.8 hin.
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Herstellung und Untersuchung einer 0.1 M Lösung des Li-Sulfons 70
Die Herstellung der Maßlösung erfolgte gemäß AAV6, dazu wurden 0.015 g (0.35
mmol) des Sulfons (±)-41 mit 0.05 mL (1.0 Äq., 0.35 mmol) nBuLi (1.5 M) metalliert.
Das Li-Sulfon (±)-70 wurde anschließend in 0.7 mL D8-THF aufgenommen. Im 1H-
NMR-Spektrum war kein Neutralsulfon (±)-41 nachweisbar. Die beiden von 4-H
erzeugten Signalsätze deuten auf ein Vorliegen von zwei Spezies im Verhältnis von
1:1.7 hin.
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Kryoskopische Untersuchung von Lithium (±)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-
heptenid ((±)-70)12
In zwei unabhängigen Experimenten wurden unter Schutzgasatmosphäre jeweils
604 mg (2.77 mmol) bzw. 575 mg (2.63 mmol) des Sulfons (±)-41 in 5 ml abs. THF
vorgelegt und bei −78 °C mit 1 Äq. (1.64 mL) einer 1.60 M nBuLi-Lösung in n-Hexan
deprotoniert. Die gelben Lösungen ließ man 10 min bei dieser Temperatur rühren
und dann innerhalb von 10 min auf RT erwärmen. Entfernen des Lösungsmittels (10
min) und Trocknung des Rückstands im Hochvakuum (20 min) lieferten das
Lithiosulfon (±)-70 als gelbes Öl. Zugabe von ca. 63 ml abs. THF ergab Lösungen
mit einer Konzentration von ca. 50 mmol/kg, welche mit einer Transferkanüle bis zur
Höhe der Eichmarke in den Kryoskopiekolben überführt wurden. Dann erfolgte die
kryoskopische Untersuchung, wobei die in Tabelle 33 angegebenen Schmelzpunkte
und Aggregationsgrade resultierten.
Tabelle 33: Kryoskopische Untersuchung von (±)-70 in THF.
Messung 1 (c = 50.0
mmol/kg)
T [K]
2 (c = 49.5 mmol/kg)
T [K]
a 164.504 164.503
b 164.501 164.507
c 165.507 164.502
d 165.509
e 164.505
f 164.510
Mittelwert 164.506 164.504
1σx(T) 3.3 ⋅ 10–3 3.8 ⋅ 10–3
2σ_x(T) 1.4 ⋅ 10
–3
–
_
n 1.19 ± 0.04 1.15 ± 0.08
1σx(T): Standardabweichung der Einzelwerte,
2σ_x(T): Standardabweichung des Mittelwertes.
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Berechnung der Aggregationsgrade (n) :
Experiment 1: ∆–T = TTHF – –Texp = 164.584 K – 164.506 K = 0.078 K
_
cexp = ∆–T / EK = 42.0 mmol⋅kg–1
_
n = cnom / 
_
cexp = 1.19 ± 0.04.
Neben dem deuterierten Sulfon (±)-94 konnten im 1H-NMR-Spektrum 8 % des
Edukt-Sulfons (±)-41  detektiert werden.
Experiment 2: ∆–T = TTHF – –Texp = 164.584 K – 164.504 K = 0.080 K
_
cexp = ∆–T / EK = 43.1 mmol⋅kg–1
_
n = cnom / 
_
cexp = 1.15 ± 0.08.
Nach beendeter Kryoskopie wurden bei –80 °C 3.5 mL (2.5 Äq.) Deuterotrifluor-
essigsäurelösung (2 M in THF) zur Reaktionslösung gegeben. Am Schluß erfolgte
die übliche Aufarbeitung gemäß AAV7.
Neben dem deuterierten Sulfon (±)-94 konnten im 1H-NMR-Spektrum 13 % des
Edukt-Sulfons (±)-41 detektiert werden.
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Versuche zur Kristallisation von Lithium (±)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-
heptenid ((±)-70)
Zur Kristallisation des Li-Sulfons wurden zunächst Versuche zur Löslichkeit des
Neutalsulfons unternommen. Dazu wurden jeweils 1.0 mmol des Sulfons (±)-70
unter Schutzgasatmosphäre mit 0.5 mL THF, Ether, n-Hexan, TMEDA, DIGLYME
und PMDTA versetzt. Dabei konnte in allen Fällen eine sehr gute und vollständige
Löslichkeit des Sulfons beobachtet werden. Auch nach 5 d Lagerung der Proben
bei –8 °C konnte weder Eintrübung noch Kristallisation beobachtet werden.
Daraufhin wurden die Sulfonproben durch Metallierung mit 1.1 Äq. nBuLi in das
Lithiosulfon (±)-70 überführt, dazu wurde wie folgt verfahren:
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 aus THF
Eine Lösung von 227 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL THF wurde bei –78 °C
mit 0.70 mL (1.14 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M) deprotoniert. Die schwach gelb
gefärbte Lösung wurde jeweils mehrere Tage bei RT, 10 °C, - 5 °C und –80 °C
gelagert, es konnte jedoch keine Kristallisation erzielt werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 aus Diethylether
Eine Lösung von 235 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL Diethylether, wurde bei
–78 °C mit 0.73 mL (1.18 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M) deprotoniert. Die schwach
gelb gefärbte Lösung wurde jeweils mehrere Tage bei RT, 10 °C, –5 °C und –80 °C
gelagert, es konnte keine Kristallisation beobachtet werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 aus n-Hexan
Eine Lösung von 227 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL n-Hexan, wurde bei –
78 °C mit 0.70 mL (1.14 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M) deprotoniert. Die schwach
gelb gefärbte Lösung wurde jeweils mehrere Tage bei RT, 10 °C, –5 °C und –80 °C
gelagert, es konnte keine Kristallisation beobachtet werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 aus TMEDA
Eine Lösung von 227 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL Tetramethylethylendi-
amin (TMEDA), wurde bei –78 °C mit 0.70 mL (1.14 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M)
deprotoniert. Die intensiv orange gefärbte Lösung wurde jeweils mehrere Tage bei
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RT, 10 °C, –5 °C gelagert, dabei trat ein feiner, amorpher Niederschlag auf, der
durch Zugabe von THF nicht zu lösen war. In Folge konnte keine Kristallisation
beobachtet werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 aus PMDTA
Eine Lösung von 227 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL Pentamethyldiethylen-
triamin (PMDTA), wurde bei –78 °C mit 0.70 mL (1.14 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi
(1.63 M) deprotoniert. Die orange-braun gefärbte Lösung wurde jeweils mehrere
Tage bei RT, 10 °C, –5 °C gelagert, dabei fiel ein brauner, zäher Feststoff aus, der
durch Zugabe von THF nicht zu lösen war. In Folge konnte keine Kristallisation
beobachtet werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 aus DIGLYME
Eine Lösung von 223 mg (1.02 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL Diglycolmethylether
(DIGLYME), wurde bei –78 °C mit 0.69 mL (1.12 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M)
deprotoniert. Die intensiv gelb gefärbte Lösung wurde jeweils mehrere Tage bei RT,
10 °C, –5 °C und –80 °C gelagert, dabei konnte keine Kristallisation beobachtet
werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 unter Zusatz von 12-Krone-4 aus
THF
Eine Lösung von 227 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL THF, wurde bei –78 °C
mit 0.70 mL (1.14 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M) deprotoniert und mit einer Lösung
von 0.183 g (1.04 mmol, 1.0 Äq.) 12-Krone-4 in 2 mL THF versetzt. Beim Auftauen
auf RT fiel eine geringe Menge eines leicht gelblichen Feststoffs aus, der durch
Erwärmen der Lösung auf 80 °C nicht zu lösen war. Die überstehende, schwach
gelb gefärbte Lösung wurde in Folge bei RT, 10 °C, –5 °C und –80 °C temperiert,
dabei konnte keine Kristallisation beobachtet werden.
Versuch zur Kristallisation des Lithiosulfons (±)-70 unter Zusatz von 12-Krone-4 aus
n-Hexan
Eine Lösung, bestehend aus 227 mg (1.04 mmol) Sulfon (–)-41 in 5 mL n-Hexan,
wurde bei –78 °C mit 0.70 mL (1.14 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.63 M) deprotoniert und
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mit einer Lösung von 0.183 g (1.04 mmol, 1.0 Äq.) 12-Krone-4 in 2 mL n-Hexan
versetzt. Beim Auftauen auf RT fiel eine geringe Menge eines weißen Feststoffs
aus, der durch Erwärmen der Lösung auf 80 °C nicht zu lösen war. Die
überstehende, schwach gelb gefärbte Lösung wurde in Folge bei RT, 10 °C, –5 °C
und –80 °C temperiert, dabei konnte keine Kristallisation beobachtet werden.
EXPERIMENTELLER TEIL 187
4.9.3 Darstellung von Lithium (±)-(E)-2,6-dimethyl-5-(2-methyl-propan-2-
sulfonyl)-3-heptenid ((±)-71)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV6, dazu wurden 30 mg (0.12 mmol) des Sulfons
(±)-42 mit 1 Äq. (0.1 mL / 1.5 M) nBuLi deprotoniert. Die Metallierung erfolgte voll-
ständig und hydrolysefrei.
Raumtemperatur-NMR-Daten des Lithiosulfon 71:
SO21A 2
3 4
5
6 7A
7B
8
9
1B
Li+ { 2 THF}
(±)-71
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, gekoppelt): δ = 0.90 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, 1-HA/B),
1.21(s, 9H, 9-H), 1.27 (d (br), 3J = 7.1 Hz, 6H, 7-HA/B), 2.09 (dhepd, 3J = 6.9 Hz, 3J =
6.9 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1H, 2-H), 2.83 (hep, 3J = 6.9 Hz, 1H, 6-H), 4.18 (dd, Jtrans = 15.7
Hz, 3J = 6.6 Hz, 1H, 3-H), 6.03 (d, Jtrans = 15.7 Hz, 1H, 4-H).
Weitere Signale: 1.90 (m), 3.75 (m) [THF].
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, gekoppelt): δ = 14.26 [d] (C7A), 14.58 [d] (C7B), 25.05
[d] (C1A/B), 25,47 [d] (C9), 29.24 [d] (C6), 34.48 [d] (C2), 60.70 [u] (C5), 62.96 [u]
(C8),107.49 [d] (C3), 128.98 [d] (C4).
Weitere Signale: 68.02 [u] (m), 26.17 [u] (m) [THF].
1H- und 13C-DNMR-spktroskopische Untersuchungen von Lithium (±)-(E)-5-(2-
Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-heptenid ((±)-71)
Tieftemperatur-NMR Daten des Lithiosulfon (±)-71 (500 MHz, D8-THF, entkoppelt
[6-H]):
Das Verhältnis der beiden Spezies betrug etwa 1:2.3.
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T / °C 4-H 3-H 7-HA/B 9-H
RT
6.10 ppm
dd, 3J = 13.5 Hz
4J = 1.2 Hz
4.10 ppm
dd, 3J = 6.4 Hz,
Jtrans = 15.6 Hz
1.25 ppm
s (breit)
1.22 ppm
s
+8
6.10 ppm
dd, 3J = 15.6 Hz
4J = 1.0 Hz
4.10 ppm
dd, 3J = 6.7Hz,
Jtrans = 15.6 Hz
verborgen unter
9-H und n-Hexan
1.22 ppm
0
6.10 ppm
dd, 3J = 15.6 Hz
4J = 1.0 Hz
4.10 ppm
dd, 3J = 6.7 Hz,
Jtrans = 15.9 Hz
verborgen unter
9-H und n-Hexan
1.22ppm
–15
6.10 ppm
d, 3J = 15.6 Hz
4.10 ppm
dt, 3J = 6.7 Hz,
Jtrans = 15.9 Hz
1.30 ppm,
s (breit)
1.19 ppm, s
(breit)
1.22 ppm
–35
6.10 ppm
d, 3J = 15.6 Hz
4.10 ppm
m (breit)
1.30 ppm,
s (breit)
1.19 ppm, s
(breit)
1.21 ppm
–50
6.10 ppm
d, 3J = 15.0 Hz
6.12 ppm
d, 3J = 15.26 Hz
4.10 ppm
m (breit)
1.29 ppm
 s (breit)
1.17 ppm s (breit
1.21 ppm
–70
6.10 ppm
d, 3J = 15.3 Hz
6.12 ppm
d, 3J = 15.6 Hz
4.10 ppm
m (breit)
1.29 ppm
 s (breit)
1.17 ppm
s (breit)
1.21 ppm
–85
6.10 ppm
d, 3J = 15.3 Hz
6.12 ppm
d, 3J = 15.6 Hz
(Verhältnis 7 :3)
4.10 ppm
m (breit)
1.29 ppm
s (breit)
1.17 ppm
s (breit
1.17 ppm
Tieftemperatur-13C-NMR Daten (500 MHz, D8-THF, -85 °C): δ = 14.54, 14.85
(C7A/B) 21.06, 21.85, 24.44 (C9). 25.91(C1major), 25.98 (C1minor), 27.80, 27.93,
28.69, 28.94 (C6), 35.10, 35.20 (C2), 60.92, 61.01 (C5), 61.21 (C8), 106.64
(C3major), 106.74 (C3minor), 128.41 (C4).
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4.9.4 Darstellung von Lithium (±)-(E)-4-Methyl-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-
3-heptenid ((±)-72)
Die Synthese erfolgte gemäß AAV4, dazu wurden 70 mg (0.3 mmol) des Sulfons
(±)-43 mit 1 Äq. (0.20 mL) nBuLi deprotoniert. Die Metallierung erfolgte vollständig
und hydrolysefrei.
SO2
Li+ {2 THF}
1
2
3
4 5 6
7
8
9
10
(±)-72
Raumtemperatur-NMR-Daten des Lithiosulfon (±)-72:
1H-NMR (500 MHz, D8-THF, gekoppelt): δ = 0.88 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 0.92 (t, 3J
= 7.4 Hz, 7-H), 1.16 (s, 9H, H-9), 1.87 (s, 3H, 10-H) 2.03 (dq, 3J = 7.1 Hz, 3J = 7.1
Hz, 2H, 2-H), 2.45 (s (br.), 3H, 6-H), 4.33 (t, 3J = 6.9 Hz, 1H, 3-H).
Weitere Signale: 1.90 (m), 3.75 (m) [THF].
13C-NMR (125 MHz, D8-THF, gekoppelt): 15.56 [d] (C7), 16.19 [d] (C1), 16.97 [d]
(C10), 22.60 [u] (C6), 25.24 [u] (C2), 25.91 [d] (C9), 61.15 [u] (C8), 63.27 [u] (C5),
107.10 [d] (C3), 134.62 [u] (C4).
Weitere Signale: 68.02 [u] (m), 26.17 [u] (m) [THF]
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1H- und 13C-DNMR-spktroskopische Untersuchungen von Lithium (±)-(E)-4-Methyl-
5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-heptenid ((±)-72)
Tieftemperatur-NMR-Daten des Lithiosulfon (±)-72:
Die Messung erfolgte unter selektiver Entkopplung der Signale der Methylgruppe in
ß-Position des anionischen Kohlenstoffs.
Tieftemperatur-1H-NMR Daten (500 MHz, D8-THF, entkoppelt, [7/1-H]):
T / °C H-3 H-6 H-2 H-9
+21
4.32 ppm
t, 3J = 6.7 Hz
2.40 ppm
s (breit)
2.47 ppm
s (breit)
2.03ppm
s (breit)
1.79 ppm
+10
4.29 ppm
t, 3J = 6.7 Hz
2.37 ppm
d, 3J = 14.0 Hz
2.49 ppm
d, 3J = 13.4 Hz
(Dacheffekt)
2.03 ppm
s (breit)
1.17 ppm
s
0
4.27 ppm
t, 3J = 6.7 Hz
2.37 ppm
d, 3J = 14.3 Hz
2.50 ppm
d, 3J = 14.4 Hz
(Dacheffekt)
2.03 ppm
m
1.17 ppm
s
–20
4.23 ppm
t (breit), 3J = 6.1 Hz
2.37 ppm
d, 3J = 14.3 Hz
2.50 ppm
d, 3J = 14.3 Hz
(Dacheffekt)
2.03
m
1.17 ppm
s
–40
4.23 ppm
s (breit)
2.37 ppm
d (breit), 3J = 14.3 Hz
2.50 ppm
d, 3J = 14.3 Hz
(Dacheffekt)
2.03ppm
m
1.17 ppm
s
–80
4.14
2 m, J = 6.4 Hz
(überlagert, Verhältnis
daher unbestimmt)
2.33 ppm
2 d
2.50 ppm
d, 3J = 13.4 Hz
2.02
m
1.17 ppm
s
Tieftemperatur-13C-NMR Daten (500 MHz, D8-THF, -85 °C, gekoppelt):
14.56 (C7major), 15.16 (C1major), 16.66 (C10major), 17.65, 17.92, 22.91 (C6major), 25.61
(C2), 26.00 (C9major), 33.12, 35.95, 78.61, 104.77, 105.36 (C3major), 123.72, 134.88
(C4
 major), 134.95, 160.86.
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4.9.5 Lithium 3-Phenylsulfonyl-1-propenid (109)
O2
S
12
3
4
56
7
H
HB
HA
H
Li+
109
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 3.49 (d, 3J = 10.9 Hz, 1H, 3-H), 3.53 (dd, 3Jcis =
10.7 Hz, 2J = 3.0 Hz, 1H, 1-HB), 3.87 (dd, 3Jtrans = 16.8 Hz, 2J = 3.0 Hz, 1H, 1-HA),
6.26 (dt, 3J = 10.7 Hz, 3J = 16.8 Hz, 1H, 2-H), 7.22 (m, 3H), 7.78 (m, 2H, 4-H, 5-H,
6-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-THF): δ = 61.01 [d] (C3), 86.0 [u] (C1), 125.60 [d], 128.39
[d], 128.73 [d] (C5), (C6), (C7), 135.00 [d] (C2), 143.46 [u] (C4).
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4.9.6 Lithium (±)-3-Phenylsulfonyl-1-butenid ((±)-93)90
Darstellung von 3-Phenylsulfonyl-1-buten ((±)-91)
In einem 100 mL Schlenk-Kolben wurden 2.8 g (15.3 mmol) (±)-3-Phenylsulfonyl-1-
propen (89)8 in 35 mL THF gelöst, mit 1.8 g (2.6 mL, 15.3 mmol) TMEDA versetzt
und auf –78 °C abgekühlt. Innerhalb von 15 min wurden 9.9 mL (15.3 mmol) nBuLi
(1.55 M) zugetropft, wobei sich die Lösung gelb färbte. Nach 1 h Rühren bei –78 °C
wurden 0.95 mL (15.3 mmol) Methyliodid mit Hilfe einer Spritze zugetropft und
weitere 3 h bei –78 °C gerührt. Schließlich wurde das Kühlbad entfernt und nach
dem Erwärmen auf 0 °C wurde die gelbe, klare Lösung auf 200 mL Eiswasser
geschüttet. Die wässrige Phase wurde dreimal mit je 50 mL Ether extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen wurden zunächst mit Thiosulfatlösung, dann mit
H2O gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im
Rotationsverdampfer und anschließender Trocknung im HV konnten 3.0 g eines
farblosen Öls erhalten werden. Laut GC konnte ein Gemisch zu gleichen Anteilen
des Eduktes 89 (tR = 9.03 min), des erwünschten Sulfons (±)-91 (tR = 9.47 min),
sowie des konkurrierenden Dimethylsulfon 90 (tR = 10.03 min) nachgewiesen
werden.
Durch Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 1:1) konnte der Anteil des
Eduktes auf 10 % gesenkt werden. Da eine chromatographische Trennung der
methylierten Sulfone nicht möglich war, wurde das Produktgemisch in die folgende
Reaktion eingesetzt.
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 3-Phenylsulfonyl-1-propen konnte bei Aldrich kommerziell erworben werden.
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Spektroskopische Daten des 3-Phenylsulfonyl-1-propen (89)
O2
S
1
2
3
56
7 4
89
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.81 (dt, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.0 Hz, 2H, 3-H), 5.16
(dm, Jtrans = 17.0 Hz, 1H, 1-HA), 5.34 (dm, Jcis = 10.2 Hz, 1H, 1-HB), 5.80 (m, 1H, 2-
H), 7.56 – 7.87 (m, 5H, 5-H, 6-H, 7-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 60.78 [u] (C3), 124.44 [d] (C2), 124.54 [u] (C1),
128.30 [d], 128.87 [d] (C5), (C6), 133.56 [d] (C7), 138.08 [u] (C4).
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 3.88 (d, 3J = 7.4 Hz, 2H, 3-H), 4.97 (dt, Jtrans =
17.0 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1H, 1-HA), 5.21 (d, Jcis = 10.2 Hz, 1H, 1-HB), 5.76 (ddt, 3J = 7.4
Hz, 3J = 7.1 Hz, 3J = 10.1 Hz, 1H, 2-H), 7.56 – 7.87 (m, 5H, 5-H, 6-H, 7-H).
13C-NMR (100 MHz, D8-THF): δ = 61.03 [u] (C3), 123.86 [d] (C2), 125.97 [u] (C1),
129.67 [d], 129.23 [d], (C5), (C6), 134.13 [d] (C7), 138.78 [u] (C4).
Spektroskopische Daten des 3-Phenylsulfonyl-1-buten ((±)-91)
O2
S
1
2
3
4
5
67
8
(±)-91
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.44 (d, 3J = 5.5 Hz, 3H, 4-H), 3.73 (m, 1H, 3-H),
5.10 (dm, Jtrans = 17.3 Hz, 1H, 1-HA), 5.27 (dm, Jcis = 10.2 Hz, 1H, 1-HB), 5.80 (m,
1H, 2-H), 7.55 (m, 2H, 6-H), 7.65 (m, 1H, 8-H), 7.85 (m, 2H, 7-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.95 [d] (C4), 64.04 [d] (C3), 118.77 [u] (C1),
128.20 [d], 128.62 [d], (C6), (C7), 130.94 [d] (C2), 133.49 [d] (C8), 136.7 [u] (C5).
Spektroskopische Daten des 3-Phenylsulfonyl-3-methyl-1-buten (90)
O2
S
1
2
3
4
5
67
8
90
194
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.44 (s, 6H, 4-H), 5.08 (dm, Jtrans = 17.9 Hz, 1H, 1-
HA), 5.27 (dm, Jcis = 10.2 Hz, 1H, 1-HB), 6.03 (dd, Jcis = 10.7, Jtrans = 17.6 Hz, 1H, 2-
H), 7.55 – 7.85 (m, 5H, 6-H, 7-H, 8-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 20.63 [d] (C4), 64.58 [u] (C3), 121.66 [u] (C1),
130.38 [d], 130.94 [d], (C6), (C7), 133.41 [d] (C8), 136.55 [d] (C2), 136.57 [d] (C5).
Darstellung von Lithium (±)-3-Phenylsulfonyl-1-butenid ((±)-93)
500 mg (2.5 mmol (±)-91) des Produktgemisches aus der zuvor beschriebenen
Reaktion (s. S. 192) wurden in 7.0 mL Diglyme bei –75 °C mit 0.80 mL (2.5 mmol)
nBuLi metalliert. Die Lösung nahm dabei eine intensiv orange Färbung an. Beim
Aufwärmen auf RT fiel ein gelb-oranger Niederschlag aus, der durch anschließen-
des Erwärmen auf 70 °C in Lösung ging. Darauf wurde der Rührer abgeschaltet und
die Lösung langsam mit dem Ölbad auf RT abgekühlt, wobei die Kristallisation
erfolgte. Nach 60 h konnten nach Entfernen der überstehenden Lösung und
Waschen mit kleinen Portionen kaltem Ether 300 mg (0.46 mmol, 92 %) orange
Kristalle erhalten werden.
Ein Kristall (ca. 50 mg) wurde unter Schutzgas in ein Schlenk-NMR-Rohr überführt,
in 8 mL D8-THF gelöst und eingeschmolzen.
S
OO
S
O O
Li Li O
MeO
MeO
O
OMe
OMe
1
2
3
4
5
6
7
8
1'
2'
3'
(±)-93
1H-NMR (400 MHz, D8-THF): δ = 1.58 (s, 6H, 4-H), 3.46 (m, 2H, 1-HA), 3.57 (m, 2H,
1-HB), 6.70 (dd, Jtrans = 16.5 Hz, Jcis = 10.4 Hz, 2H, 2-H), 7.10 - 7.22, 7.53 – 7.58 (m,
5H, 5-H, 6-H, 7-H, 8-H).
Weitere Signale: δ = 3.27 (s, 12 H, 1‘-H), 3.33 (t, 3J = 5.8 Hz, 2‘-H), 3.53 (t, 3J = 5.5
Hz, 3‘-H) [Diglyme].
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13C-NMR (100 MHz, D8-THF): δ = 12.25 [d] (C4), 82.68 [u] (C1), 125.48 [d], 128.40
[d], (C6), (C7), 128.50 [d] (C2), 138.21 [d] (C8).
Weitere Signale: δ = 58.09 [d] (C1‘),71.37 [u] (C3‘), 72.91 [u] (C2‘) [Diglyme]
Kristallographische Daten des Lithiosulfons (±)-93101
Experimentelle Daten
Summenformel (C16H25O5SLi)2
Molmasse 672.76 g/mol
Kristallsystem orthorhomisch
Raumgruppe (Nr.) Pbca (61)
Z 8 ½
a (Å) 14.3510(7)
b (Å) 15.296(1)
c (Å) 16.208(1)
α (°) 90.0
β (°) 90.0
γ (°) 90.0
Zellvolumen 3559.91 Å3
berechnete Dichte 1.256 g/cm3
Strahlungsquelle CuKα (1.54179 Å)
θ Bereich der Zellparameter 10.09° < θ < 24.06°
Absorptioskoeffizient 17.45 cm-1
Temperatur 150 K
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Datenaufnahme
Diffraktometer CAD4 Enraf-Nonius
Meßmethode ω/2θ
Absorptionskorrektur keine
Anzahl der gesammelten Reflexe 6281
Anzahl der unabhängigen Reflexe 4105
Anzahl der beobachteten Reflexe 1944
θmax (°) 75.2
Beobachtungskriterium I > 2σ (I)
Rint 0.08 (12)
Standardreflexe 3 –2 2   2 –3 –2   -3 4 3
Variation 1801 (46)   2165 (45)   716 (22
Verfeinerung:
R, RW 0.084, 0.081
Anzahl der verfeinerten Parameter 208
Anzahl der verfeinerten Reflexe 1944
Gütefaktor 1.914
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4.10 Reaktionen optisch aktiver allylischer α-Sulfonyl-Carbanionen mit
Elektrophilen
4.10.1 Deuterierung
Zusammensetzung der Produktgemische aus Deuterierungsreaktionen
Die Produktverhältnisse konnten nach wässriger Aufarbeitung aus den NMR-
Spektren der Rohmischungen erhalten werden. Dazu wurden die Integrale (IαD, IγD)
der basisliniengetrennten Singulett-Signale der tert-Butylgruppen der beiden Verbin-
dungen im 1H-NMR Spektrum bestimmt. Die tert-Butylgruppe des α-Deuterosulfons
(–)-94 wies ein Singulett bei δ = 1.42 ppm auf, das γ-Deuterosulfon 95 erzeugte ein
Singulett bei δ = 1.33 ppm. Da die Protonresonanzsignale der tert-Butylgruppe des
Deuterosulfons (–)-94 und des Eduktsulfons (–)-41 die gleiche chemische
Verschiebung besitzen, läßt sich der Anteil (PαH,) an nicht umgesetztem Edukt bzw.
Hydrolyseprodukt nur anhand der Protonresonanz des α-ständigen Protons (IαH)
des Eduktsulfons (–)-41 bestimmen.
Versuche zur chromatographischen Trennung des Produktgemische mittels HPLC
führten nicht zum Erfolg.
Anteil an α-Deuterosulfon (–)-94: [ ] 1009% ⋅
+
−
=
DD
HD
D II
II
P
γα
α
α
Anteil an γ-Deuterosulfon 95 [ ] 100% ⋅
+
=
DD
D
D II
I
P
αγ
γ
γ
Anteil an Eduktsulfon (–)-41 1009[%] ⋅
+
=
DD
H
H II
I
P
αγ
α
Ix Integral des tert-Butyl-Signals der Komponente X
IαH Integral des α-Proton-Signals
Px prozentualer Anteil der Komponente X am Produktgemischl
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Synthese der Deutero-Sulfone (–)-94 und 95 durch Metallierung des enantiomeren-
angereicherten Sulfons (–)-41 bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi und Deuterierung nach
1 min
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 57.1 mg (0.26 mmol) des enantio-
merenangereicherten Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst, auf –105 °C
abgekühlt und mit 0.187 mL (0.28 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.5 M) versetzt. Die
Lösung färbte sich dabei schwach gelb. Nach 60 s wurden 0.65 mL (1.3 mmol,
5.0 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach
weiteren 10 min wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige
Aufarbeitung konnten 0.054 g (95 %) eines farblosen Öls gewonnen werden,
welches laut 1H-NMR-Spektrum 82 % des Sulfons (–)-94, 14 % des Sulfons 95
sowie 4 % des Eduktsulfons (–)-41 enthielt.
Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 81 % (tR (+)-94 = 31.60 min, tR (–)-94 = 31.86 min) bestimmt werden.
[α]20D  = - 15.34 (c 3.89, THF)
Spektroskopische Daten des (–)-(S,E)-5-Deutero-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-
hepten ((–)-94)
SO2D1
2
3
4
5
6
7
8
9
(–)-94
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H, 1-H), 1.03 (t, 3J = 7.3 Hz,
3H, 7-H), 1.42 (s, 9H, 9-H), 1.68 (dq, 3J = 7.3 Hz, Jgem = 15.3 Hz, 1H, 6-HB), 2.14
(dqt, 3J = 7,6 Hz, 3J = 7,6 Hz, 4J = 1.8 Hz, 2H, 2-H), 2.22 (dq, 3J = 7.3 Hz, Jgem =
15.6 Hz, 1H, 6-HA), 5.46 (d, Jtrans = 15. 6 Hz, 1H, 4-H), 5.72 (dt, 3J = 6.4 Hz, Jtrans =
15.9 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 9.73 [d] (C1), 11.99 [d] (C7), 19.29 [u] (C6), 23.49
[d] (C9), 24.55 [u] (C2), 59.07 [u] (C8), 60.56 [u] (C5), 122.74 [d] (C4), 137.82 [d]
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GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%) 219 (5) (M+), 163 (14), 162 (5), 136 (4), 124 (24), 123
(100), 122 (8), 121 (6).
Spektroskopische Daten des (E)-3-Deutero-5-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-3-hepten
(95)
O2S
D
1
2 3
4
5
6
7
8
9
95
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (tr, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 1.17 (tr, 3J = 7.4 Hz,
3H, H-7), 1.34 (s, 9H, 9-H), 2.22 (q, 3J =7.42 Hz, 2H, H-2), 6.60 (d, 3J = 7.4 Hz, 1H,
4-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.89 [d] (C1), 14.98 [d] (C7), 21.86 [u] (C6), 22.40
[u] (C2), 24.59 [d] (C9), 147.05 [d] (C4), 139.40 [u] (C3).
GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%) 219 (1) (M+), 178 (1), 175 (1), 164 (7), 163 (2), 148 (6),
147 (9), 146 (100), 145 (9), 144 (2), 89 (7).
Synthese der Deutero-Sulfone (–)-94 und 95 durch Metallierung des enantiomeren-
angereicherten Sulfons (–)-41 bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi und Deuterierung nach
3 min
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 52.9 mg (0.24 mmol) des enantio-
merenangereicherten Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst, auf –105 °C
abgekühlt und mit 0.181 mL (0.27 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.47 M) versetzt. Die
Lösung färbte sich dabei gelb. Nach 3 min wurden 0.6 mL (1.2 mmol, 5.0 Äq.) einer
Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min
wurde die Reaktionsmischung auf RT aufgewärmt, durch wässrige Aufarbeitung
konnten 0.051 g (97 %) eines farblosen Öls gewonnen werden, welches laut 1H-
NMR-Spektrum 87 % des Sulfons (–)-94, 12 % des Sulfons 95 sowie 2 % des
Eduktsulfons (–)-41 enthielt.
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Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 78 % (tR (+)-94 = 31.60 min, tR (–)-94 = 31.86 min) bestimmt werden.
Synthese der Deuterosulfone (–)-94 und 95 durch Metallierung des enantiomeren-
angereicherten  Sulfons (–)-41 bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi und Deuterierung
nach 4 min
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 101.2 mg (0.46 mmol) des
enantiomerenangereicherten (94% ee) Sulfons (–)-41 in 5 mL THF gelöst, auf –105
°C abgekühlt und mit 0.34 mL (0.50 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.47 M) versetzt. Nach 4
min wurden 1.25 mL (2.5 mmol, 5.0 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0
M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min wurde die Reaktionsmischung auf RT
aufgewärmt. Durch wässrige Aufarbeitung konnten 0.097 g (96 %) eines farblosen
Öls gewonnen werden, welches laut 1H-NMR-Spektrum 85 % des Sulfons (–)-94
und 15 % des Sulfons 95 enthielt.
Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 konnte durch
gaschromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-
Phase zu 78 % (tR (+)-94 = 31.60 min, tR (–)-94 = 31.86 min) bestimmt werden.
Synthese der Deuterosulfone (–)-94 und 95 durch Metallierung des enantiomeren-
angereicherten Sulfons (–)-41 bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi und Deuterierung nach
5 min
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 57.5 mg (0.26 mmol) des enantio-
merenangereicherten Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst, auf –105 °C ab-
gekühlt und mit 0.197 mL (0.281 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.47 M) versetzt. Nach 5
min wurden 0.65 mL (1.3 mmol, 5.0 Äq.) einer  Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0
M in THF) zugegeben. Nach 10 min wurde die Reaktionsmischung auf RT aufge-
wärmt, durch wässrige Aufarbeitung konnten 0.056 g (97 %) eines farblosen Öls
gewonnen werden, welches laut 1H-NMR-Spektrum 84 % des Sulfons (–)-94, 14 %
des Sulfons 95 sowie 2 % des Eduktsulfons (–)-41 enthielt.
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Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 konnte durch gaschrom-
atographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase zu 76
% (tR (+)-94 = 31.60 min, tR (–)-94 = 31.86 min) bestimmt werden.
Synthese der Deuterosulfone (–)-94 und 95 durch Metallierung des enantiomeren-
angereicherten Sulfons (–)-41 bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi und Deuterierung nach
8 min
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 109 mg (0.5 mmol) des enantio-
merenangereicherten Sulfons (–)-41 (95 % ee) in 5 mL THF gelöst, auf –105 °C ab-
gekühlt und mit 0.37 mL (0.50 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.47 M) versetzt. Nach 8 min
wurden 1.25 mL (2.5 mmol, 5.0 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in
THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min wurde die Reaktionsmischung auf RT auf-
gewärmt. Durch wässrige Aufarbeitung konnten 0.10 g (99 %) eines farblosen Öls
gewonnen werden, welches laut 1H-NMR-Spektrum 89 % des Sulfons (–)-94 und
11 % des Sulfons 95 enthielt.
Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 72 % (tR (+)-94 = 31.60 min, tR (–)-94 = 31.86 min) bestimmt werden.
Synthese der Deutero-Sulfone (–)-94 und 95 durch Metallierung des enantiomeren-
angereicherten Sulfons (–)-41 bei –105 °C mit 1.1 Äq. nBuLi und Deuterierung nach
10 min
Die Reaktion erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 100.5 mg (0.46 mmol) des
enantiomerenangereicherten (94 % ee) Sulfon (–)-41 in 5 mL THF gelöst, auf –105
°C abgekühlt und mit 0.34 mL (0.50 mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.47 M) versetzt. Nach
10 min wurden 1.25 mL (2.5 mmol, 5.0 Äq.) einer Deuterotrifluoressigsäurelösung
(2.0 M in THF) zugegeben. Nach weiteren 10 min wurde die Reaktionsmischung auf
RT aufgewärmt. Durch wässrige Aufarbeitung konnten 0.56 g (97 %) eines
farblosen Öls gewonnen werden, welches laut 1H-NMR-Spektrum 87 % des Sulfons
(–)-94, 12 % des Sulfons 95 sowie 1 % des Eduktsulfons (–)-41 enthielt.
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Der Enantiomerenüberschuss des Deuterosulfons (–)-94 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 72 % (tR (+)-94= 31.60 min, tR (–)-94 = 31.86 min) bestimmt werden.
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4.10.2 Darstellung von (–)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-5-methyl-3-
hepten ((–)-100)
Zusammensetzung der Produktgemische aus Methylierungsreaktionen
Die Produktverhältnisse konnten nach wässriger Aufarbeitung aus den NMR-Spek-
tren der Rohmischungen erhalten werden. Dazu wurden die Integrale (IαMe, IαD, IγD)
der basisliniengetrennten Singulett-Signale der tert-Butylgruppen der verschiedenen
Produkte im 1H-NMR Spektrum bestimmt. Hauptprodukt der Reaktion war das α-
Methylierungsprodukt (–)-100 (δtBu = 1.45 ppm). γ-Methylierungsprodukt analog den
Deuterierungsreaktionen konnte in keinem Fall beobachtet werden. Durch die
deuterierende Aufarbeitung waren zudem bei unvollständiger Methylierung die
Deuterosulfone (–)-94 (δtBu = 1.42 ppm), 95 (δtBu = 1.33 ppm) und Eduktsulfon (–
)-41 zu beobachten. Da die tert-Butylgruppe des Deuterosulfons und des Edukt-
sulfons (–)-41 die gleiche chemische Verschiebung besitzen, läßt sich der Anteil
(PαH,) an nicht umgesetzten Edukt bzw. Hydrolyseprodukt nur anhand der Proton-
resonanz des α-ständigen Protons (IαH) (δ = 3.62 ppm) des Eduktsulfons (–)-41
bestimmen.
Anteil an α-Methylierungsprodukt (–)-100: [ ] 100% ⋅
++
=
DDMe
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Me III
I
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γαα
α
α
Anteil an α-Deuterosulfon (–)-94: [ ] 1009% ⋅
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Anteil an γ-Deuterosulfon 95 [ ] 100% ⋅
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D
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γ
Anteil an Eduktsulfon (–)-41 1009[%] ⋅
++
=
DDMe
H
H III
I
P
αγα
α
α
Ix Integral des tert-Butyl-Signals der Komponente X
IαH Integral des α-Proton-Signals
Px prozentualer Anteil der Komponente X am Produktgemischl
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Methylierung des enantiomerenreinen Sulfons (–)-41 durch Metallierung und an-
schließende Umsetzung mit Methyliodid innerhalb von 2 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.100 g (0.47 mmol) des
Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.33 mL (0.51
mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.52 M) metalliert. Nach 1 min wurden 0.15 mL (2.37 mmol,
0.34 g, 5.0 Äq.) Methyliodid zugegeben und 10 min bei gleicher Temperatur gerührt,
anschließend wurden 1.14 mL (0.23 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2M in THF)
zugegeben und weitere 10 min gerührt. Die wässrige Aufarbeitung lieferte 0.11 g
eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum aus einer Mischung von 19 % des
Sulfons (–)-100, 55 % des α-Deuterosulfons (–)-94, 23 % des γ-Deuterosulfons 95
sowie 3 % des Eduktsulfons (–)-41 bestand.
Der Enantiomerenüberschuss des Methylsulfons (–)-100 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 73 % (tR (–)-100 = 279.07 min, tR (+)-100 = 279.74 min) bestimmt werden, auch
das α-Deuterosulfons (–)-94 wies einen ee von 73 % auf.
Methylierung des enantiomerenreinen Sulfons (–)-41 durch Metallierung und an-
schließende Umsetzung mit Methyliodid innerhalb von 10 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.103 g (0.47 mmol) des
Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.34 mL (0.52
mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.52 M) metalliert. Nach 1 min wurden 0.15 mL (2.37 mmol,
0.34 g, 5.0 Äq.) Methyliodid zugegeben und 10 min bei gleicher Temperatur gerührt,
anschließend wurden 1.20 mL (0.24 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2M in THF)
zugegeben und weitere 10 min gerührt. Die wässrige Aufarbeitung lieferte 0.11 g
eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum aus einer Mischung von 53 % des
Sulfons (–)-100, 27 % des α-Deuterosulfons (–)-94, 14 % des γ-Deuterosulfons 95
sowie 5 % des Eduktsulfons (–)-41 bestand.
Der Enantiomerenüberschuss des Methylsulfons (–)-100 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 64 % (tR (–)-100 = 279.07 min, tR (+)-100 = 279.74 min) bestimmt werden,
während das α-Deuterosulfons (–)-94 einen ee von 67 % aufwies.
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Methylierung des enantiomerenreinen Sulfons (–)-41 durch Metallierung und
anschließende Umsetzung mit Methyliodid innerhalb von 60 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.117 g (0.54 mmol) des
Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.37 mL (0.11
mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.59 M) metalliert. Nach 1 min wurden 0.17 mL (2.68 mmol,
0.38 g, 5.0 Äq.) Methyliodid  zugegeben und 1 h bei gleicher Temperatur gerührt,
anschließend wurden 1.34 mL (2.68 mmol, 5.0 Äq.) Deuterotrifluoressigsäure (2M
in THF) zugegeben und weitere 10 min gerührt. Die wässrige Aufarbeitung lieferte
0.1 g eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum zu 98 % das Sulfon (–)-100
enthielt.
Der Enantiomerenüberschuss des Methylsulfons (–)-100 konnte durch gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere an einer chiralen Lipodex-E-Phase
zu 30 % (tR (–)-100 = 279.07 min, tR (+)-100 = 279.74 min) bestimmt werden.
[α]20D  = - 13.42 (c 3.01, THF)
Methylierung des racemischen Sulfons (±)-41 durch Metallierung und an-
schließende Umsetzung mit Methyliodid innerhalb von 60 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.107 g (0.49 mmol) des
Sulfons (±)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.36 mL (0.54 mmol, 1.1
Äq.) nBuLi (1.50 M) metalliert. Nach 1 min wurden 0.15 mL (0.35 g, 2.45 mmol, 5.0
Äq.) Methyliodid zugegeben und 1 h bei gleicher Temperatur gerührt, anschließend
wurden 1.23 mL (2.45 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2M in THF) zugegeben und
weitere 10 min gerührt. Die wässrige Aufarbeitung lieferte ein 0.1 g (87 %) eines
farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum zu 98 % das Sulfon (–)-100 enthielt.
SO2
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.83 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 1.03 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 7-H), 1.45 (s, 9H, 9-H), 1.54 (s, 3H, 10-H), 2.00 (m, 2H, 2-H), 2.15 (dq, 3J =
6.38 Hz, 3J = 4.7 Hz, 2H, 6-H), 5.70 (dq, nicht 1. Ordnung, 2H, H-3, H-4).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 7.49 [d] (C10), 13.15 [d] (C1), 17.70 [d] (C7), 25.82
[u] (C6), 26.13 [d] (C9), 27.40 [u] (C2), 66.11 [u] (C8), 72.39 [u] (C5), 128.12 [d]
(C4), 135.59 [d] (C3).
IR (kapillar): ν∼ = 2960 (s), 2940 (s), 2880 (s), 1460 (s), 1385 (m), 1275 (s), 1190
(w), 1120 (s), 1080 (s), 990 (m), 800 (m), 700 (m), 640 (m), 560 (m).
GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%) 232.5 (M+) (2), 111.1 (100), 95.1 (5), 81.1 (5), 70.3 (6),
69.2 (95), 57.2 (21), 55.1 (44), 53.1 (4).
Elementaranalyse: C12H20O2S berechnet gefunden
C 62.02 61.75
H 10.41 10.31
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4.10.3  Darstellung von (–)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-5-methoxy-
methylen-4-hepten ((–)-102) und (E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-
methoxymethylen-4-hepten (103) (Methoxymethylenierung)
Zusammensetzung der Produktgemische aus Methoxymethylenierungsreaktionen
Die Produktverhältnisse konnten nach wässriger Aufarbeitung aus den NMR-Spek-
tren der Rohmischungen erhalten werden. Dazu wurden die Integrale (IαMOM, IγMOM
IαD) der basisliniengetrennten Singulett-Signale der tert-Butylgruppen der ver-
schiedenen Produkte im 1H-NMR Spektrum bestimmt. Die tert-Butylgruppe des α-
MOM-Produktes (–)-102 wies ein Singulett bei 1.44 ppm (δtBu) auf, außerdem
konnte auch hier ein γ-Produkt (103) (δtBu = 1.35 ppm) beobachtet werden. Durch
die deuterierende Aufarbeitung war zudem bei unvollständiger Umsetzung mit dem
Elektrophil, das Deuterosulfon (–)-94 (δtBu = 1.42 ppm) zu beobachten. Bei den
beschriebenen Reaktionen wurde kein Hydrolyseprodukt beobachtet.
Anteil an α-MOM-Produkt (–)-102: [ ] 100% ⋅
++
=
DMOMMOM
MOM
MOM III
I
P
αγα
α
α
Anteil an γ-MOM-Produkt 103: [ ] 100% ⋅
++
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I
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Anteil an α-Deuterosulfon (–)-94: [ ] 100% ⋅
++
=
DMOMMOM
D
aD III
I
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α
Ix Integral des tert-Butyl-Signals der Komponente X
IαH Integral des α-Proton-Signals
Px prozentualer Anteil der Komponente X am Produktgemischl
Methoxymethylenierung des Sulfons (–)-41 durch Metallierung und anschließende
Umsetzung mit MOM-Iodid innerhalb von 1 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.101 g (0.47 mmol) des
Sulfons (–)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.35 mL (1.1 Äq.,
0.51 mmol) nBuLi (1.47 M) metalliert. Nach 5 min wurden 0.20 mL (2.31 mmol, 0.40
g, 5.0 Äq.) MOM-iodid zugegeben und 1 min bei gleicher Temperatur gerührt,
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darauf wurden 1.16 mL (2.31 mmol, 5.0 Äq.) Deuterotrifluoressigsäure (2.0 M in
THF) zugegeben und weitere 10 min gerührt. Wässrige Aufarbeitung und
anschließende Trocknung im HV lieferten 0.11 g (93 %) eines farblosen Öls, das
laut 1H-NMR-Spektrum aus einer Mischung von 86 % des Allylsulfons (–)-102 sowie
14 % des Vinylsulfons 103 bestand.
[α]20D  = – 2.46 (c 2.84, THF)
Der Enantiomerenüberschuss konnte durch gaschromatographische Trennung der
Enantiomere an einer chiralen ß-Cyclodextrin-Phase zu 86 % ee bestimmt werden
(tR (+)-102 = 260.79 min, tR (–)-102= 261.38 min).
Die Trennung der Enantiomeren des Vinylsulfons 103 gelang mittels Gaschromato-
graphie an einer Chirasil-Val-Phase. Dabei konnte ein Enantiomerenüberschuss
von 34 % ermittelt werden (tR  103 = 224.29 min, tR ent-103 = 224.90 min).
Allylsulfon (–)-102 (Rf = 0.28) und Vinylsulfon 103 (Rf = 0.20) konnten durch
Säulenchromatographie (Kieselgel, H:EE = 3:1) in eine Reinfraktion des Allylsulfons
(–)-102 und eine Mischfraktion aufgespalten werden. Versuche zur Trennung dieser
Mischung mittels HPLC führten zur Zersetzung der Sulfone (–)-102 und 103.
Methoxymethylenierung des Sulfons (–)-41 durch 10 minütige Metallierung und an-
schließende Umsetzung mit MOM-Iodid innerhalb von 1 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.106 g (0.49 mmol) des
Sulfons (–)-41 (94 % ee) in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.36 mL (0.53
mmol, 1.1 Äq.) nBuLi (1.50 M) metalliert. Nach 10 min wurden 0.21 mL (2.43 mmol,
0.42 g, 5.0 Äq.) MOM-Iodid) zugegeben und 1 min bei gleicher Temperatur gerührt,
darauf wurden 1.21 mL (2.43 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2.0 M in THF)
zugegeben und weitere 10 min gerührt. Wässrige Aufarbeitung und anschließende
Trocknung im HV lieferten 0.12 g (95 %) eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-
Spektrum aus einer Mischung von 80 % des Allylsulfons (–)-102, sowie 13 % des
Vinylsulfons 103 bestand, außerdem konnten 7 % des α-deuterierten Sulfons (–)-94
nachgewiesen werden.
Der Enantiomerenüberschuss konnte durch gaschromatographische Trennung der
Enantiomeren an einer chiralen ß-Cyclodextrin-Phase zu 78 % ee bestimmt werden
(tR (+)-102 = 260.79 min, tR (–)-102= 261.38 min).
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Methoxymethylenierung des racemischen Sulfons (±)-41 durch Metallierung und an-
schließende Umsetzung mit MOM-Iodid innerhalb von 10 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.123 g (0.57 mmol) des
Sulfons (±)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.41 mL (1.1 Äq., 0.62
mmol) nBuLi (1.51 M) metalliert. Nach 5 min wurden 0.24 mL (0.49 g, 5.0 Äq., 2.82
mmol) MOM-Iodid zugegeben und 20 min bei gleicher Temperatur gerührt, darauf
wurden 1.4 mL (2.82 mmol) Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF)
zugegeben und weitere 10 min gerührt. Wässrige Aufarbeitung und anschließende
Trocknung im HV lieferten 0.13 g (87 %) eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-
Spektrum aus einer Mischung von 84 % des Allylsulfons (±)-102 sowie 16 % des
Vinylsulfons (±)-103 bestand.
(–)-(E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-5-methoxymethylen-4-hepten ((–)-102)
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 1.02 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 7-H), 1.44 (s, 9H, 9-H), 2.04 (dq, Jgem = 14.8 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1H, 6-HB), 2.14
(dqd, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.6 Hz, 2-H), 2.22 (dq, Jgem = 14.8 Hz, 3J = 7.4
Hz, 1H, 6-HA), 3.37 (s, 3H, 11-H), 3.68 (d, Jgem = 10.7 Hz, 1H, 10-HB), 3.88 (d, Jgem
= 10.7 Hz, 1H, 10-HA), 5.52 (dt, Jtrans =15.9 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, 4-H), 5.82 (dt, 3J =
6.6 Hz, Jtrans = 15.9 Hz, 1H, 3-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 8.43 [d] (C1), 12.98 [d] (C7), 24.29 [u] (C2), 25.45
[d] (C9), 26.25 [u] (C6), 58.77 [d] (C11), 67.18 [u] (C5), 71.07 [u] (C10), 76.10 [u]
(C8), 124.00 [d] (C3), 137.64 [d] (C4).
IR (kapillar): ν∼ = 2980 (s), 2940 (s), 2880 (s), 1460 (s), 1390(m), 1365 (m), 1280 (s),
1190 (m), 1110 (s), 1020 (m), 985 (m), 795 (m), 645 (m), 635 (m), 560 (m), 495 (w).
210
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 142.1 (9), 141.1 (100), 140.1 (6), 111.1 (6), 110.1 (21),
109.1 (39), 99.0 (26), 95.0 (8), 93.0 (3), 81.0 (13), 79.0 (6), 71.1 (8), 69.1 (9), 68.1
(4), 67.1 (25), 59.1 (5), 57.1 (19), 55.0 (11), 45.2 (7).
Elementaranalyse: C13H26O3S berechnet gefunden
C 59.50 59.46
H 9.99 10.16
Spektroskopische Daten des (E)-5-(2-Methyl-propan-2-sulfonyl)-3-methoxymethy-
len-4-hepten (103)
O2S
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 1-H), 1.19 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 7-H), 1.35 (s, 9H, 9-H), 2.43 (dq, 3J = 7.6 Hz, Jgem = 15.3 Hz, 1H, 6-HA), 2.50
(dq, 3J = 7.6 Hz, Jgem = 15.3 Hz, 1H, 6-HB), 3.31 (s, 3H, 11-H), 3.25 (d, Jgem. = 9.2
Hz, 1H, 10-HA), 3.27 (d, Jgem. = 9.2 Hz, 1H, 10-HB), 6.39 (d, 3J = 10.8 Hz, 1H, 4-H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 11.92 [d] (C1), 15.53 [d] (C7), 22.63 [u] (C2), 23.76
[d] (C9), 24.54 [u] (C6), 41.72 [d] (C11), 60.32 [u] (C3), 75.27 [u] (C10), 76.14 [u]
(C8), 140.85 [u] (C5), 148.44 [d] (C4).
4.10.4 Darstellung von (–)-(E)-5-Benzyloxymethylen-5-(2-methyl-propan-2-sul-
fonyl)-3-hepten ((–)-104) und (E)-3-Benzyloxymethylen-5-(2-methyl-pro-
pan-2-sulfonyl)-3-hepten (105) (Benzyloxymethylenierung)
Zusammensetzung der Produktgemische aus Benzyloxymethylenierungsreaktionen
Die Produktverhältnisse konnten nach wässriger Aufarbeitung aus den NMR-Spek-
tren der Rohmischungen erhalten werden. Dazu wurden die Integrale (IαBOM, IγBOM
IαD, IγD) der basisliniengetrennten Singulett-Signale der tert-Butylgruppen der ver-
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schiedenen Produkte im 1H-NMR Spektrum bestimmt. Die tert-Butylgruppe des α-
BOM-Produktes (–)-104 wies ein Singulett bei 1.43 ppm (δtBu) auf, außerdem
konnte auch hier ein γ-Produkt 105 (δtBu = 1.29 ppm) beobachtet werden. Durch die
deuterierende Aufarbeitung waren zudem bei unvollständiger Umsetzung mit dem
Elektrophil, das Deuterosulfon (–)-94 (δtBu = 1.42 ppm) zu beobachten. Bei den
beschriebenen Reaktionen konnte kein Hydrolyseprodukt nachgewiesen werden.
Anteil an α-BOM-Sulfon (–)-104: [ ] 100% ⋅
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Anteil an α-MOM-Sulfon 107: [ ] 100% ⋅
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Anteil an α-Deuterosulfon (–)-94: [ ] 100% ⋅
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Ix Integral des tert-Butyl-Signals der Komponente X
Px prozentualer Anteil der Komponente X am Produktgemischl
Benzyloxymethylenierung des racemischen Sulfons (±)-41 durch Metallierung und
anschließende Umsetzung mit BOM-Bromid innerhalb von 5 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.2 g (0.91 mmol) des Sulfons
(±)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.68 mL (1.1 Äq., 1.0 mmol) nBuLi
(1.47 M) metalliert. Nach 5 min wurden 0.92 g (5.0 Äq., 4.56 mmol) BOM-Bromid
zugegeben und 5 min bei gleicher Temperatur gerührt, schließlich wurden 2.28 mL
(4.56 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2.0 M in THF) zugesetzt und weitere 10 min
gerührt. Wässrige Aufarbeitung und anschließende Säulenchromatographie (Rf =
0.27, Kieselgel, H:EE = 3:1) lieferten 0.30 g (97 %) eines farblosen Öls, das laut 1H-
NMR-Spektrum aus einer Mischung von 93 % des Allylsulfons (±)-104 sowie 7 %
des Vinylsulfons (±)-105 bestand.
Benzyloxymethylenierung des Sulfons (–)-41 durch Metallierung und anschließende
Umsetzung mit BOM-Bromid innerhalb von 5 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.108 g (0.50 mmol) des
Sulfons (–)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.36 mL (1.1 Äq., 0.55
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mmol) nBuLi (1.50 M) metalliert. Nach 5 min wurden 0.50 g (5.0 Äq., 2.48 mmol)
BOM-Bromid zugegeben und 5 min bei gleicher Temperatur gerührt, schließlich
wurden 1.24 mL (2.48 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2.0 M in THF) zugesetzt
und weitere 10 min gerührt. Wässrige Aufarbeitung und anschließende Säulen-
chromatographie (Rf = 0.27, Kieselgel, H:EE = 3:1) lieferten 1.10 g (64 %) eines
farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum aus einer Mischung von 93 % des
Allylsulfons (–)-104 sowie 7 % des Vinylsulfons 105 bestand.
Eine Trennung der beiden Reaktionsprodukte erfolgte durch präparative HPLC
(Merck Fertigsäule, Pentan:Ether = 70:30, 18 ml/min Fluß), dabei konnte 95 mg des
Allylsulfons (–)-104 erhalten werden.
[α]20D  = - 37.14 (c 0.35, THF)
Die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses durch gaschromatographische
Trennung, war im Falle der BOM-Sulfone (–)-104 und 105 aufgrund zu geringer
thermischer Stabilität nicht möglich. Stattdessen wurde die Trennung der Enantio-
mere mittels HPLC an einer chiralen Phase (S. S. Whelk – 01, nHeptan : Isopropan-
ol = 95:5, 0.5 mL/min Fluß) durchgeführt. Dabei konnte ein
Enantiomerenüberschuss von 69 % ee (tR (–)-104 = 21.56 min, tR (+)-104 = 24.12
min) bestimmt werden.
Versuche zur Kristallisation des racemischen (±)-104 sowie enantiomerenange-
reicherten Produktes (–)-104 aus Hexan, THF, Ether, Benzol und Ethanol scheiter-
ten.
Spektroskopische Daten des (–)-(E)-5-Benzyloxymethylen-5-(2-methyl-propan-2-
sulfonyl)-3-heptens ((–)-104)
SO2O
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, 7-H), 1.01 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, 1-H), 1.43 (s, 9H, 9-H), 2.05 (m, 1H, 6-HB), 2.13 (ddq, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.4 Hz,
4J = 1.4 Hz, 2H, 2-H), 2.29 (dq, 3J = 7.0 Hz, 3J = 7.0 Hz, 1H, 6-HA), 3.77 (d, Jgem =
10.7 Hz, 1H, 10-HA), 3.99 (d, Jgem = 10.7 Hz, 1H, 10-HB), 4.52 (d, Jgem = 12.1 Hz,
1H, 11-HA), 4.60 (d, Jgem = 12.1, 1H, 11-H-11B), 5.52 (dt, Jtrans = 16.2 Hz, 4J = 1.7
Hz, 1H, 4-H), 5.80 (dt, 3J = 6.3 Hz, Jtrans = 16.2 Hz, 1H, 3-H), 7.34 (m, 5H, 12-H, 13-
H, 14-H).
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 8.58 [d] (C1), 13.03 [d] (C7), 23.83 [d] (C6), 25.63 [d]
(C9), 26.19 [u] (C2), 41.64 [u] (C8), 67.24 [u] (C5), 67.30 [u] (C5), 68.92 [u] (C10),
73.53 [u] (C11), 124.20 [d] (C4), 127.87 [d], 128.48 [d] 137.57 [u] (C12), (C13),
(C14), 137.71 [d] (C3).
IR (kapillar): ν∼ = 2940 (s), 2960 (s), 2870 (s), 1725 (w), 1495 (m), 1475 (m), 1460
(s), 1395 (w), 1375 (s), 1280 (s),1210 (w),1185 (m), 1115 (s), 1095 (s), 1030 (m),
980 (m), 910 (w), 800 (m), 740 (m), 700 (s), 650 (m), 560 (m), 590 (w).
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 217.2 (10), 145.1 (5), 143.1 (3), 125.1 (6), 110.1 (8), 97.1
(4), 95.2 (4), 92.1 (9), 91.1 (100), 81.2 (3), 67.2 (3), 65.2 (5), 57.2 (16), 55.1 (5).
Elementaranalyse: C19H30O3S berechnet gefunden
C 67.42 67.37
H 8.93 9.11
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4.10.5  Darstellung von (±)-(E)-4-Ethyl-4-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-1,5-octa-
dien ((±)-106) und (±)-(E)-4-Ethyl-6-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-1,5-
octadien ((±)-107) (Allylierung)
Zusammensetzung der Produktgemische aus Allylierungsreaktionen
Die Produktverhältnisse konnten nach wässriger Aufarbeitung aus den NMR-Spek-
tren der Rohmischungen erhalten werden. Dazu wurden die Integrale (IαAllyl, IγAllyl,
IαD+H) der basisliniengetrennten tert-Butyl-Singulett-Signale der verschiedenen
Sulfone im 1H-NMR Spektrum bestimmt. Neben dem α-Allylsulfon 106 (δtBu =
1.45 ppm) konnte außerdem ein γ-Allylsulfon (δtBu = 1.34 ppm) beobachtet werden.
Durch die deuterierende Aufarbeitung war zudem bei unvollständiger Allylierung
das Deuterosulfon (±)-50 (δtBu = 1.42 ppm zu beobachten, außerdem wurde in
einigen Fällen und Eduktsulfon (±)-41 gefunden. Da die tert-Butylgruppe des
Deuterosulfons und des Eduktsulfons (±)-41 die gleiche chemische Verschiebung
besitzen, läßt sich der Anteil (PαH,) an nicht umgesetzten Edukt bzw.
Hydrolyseprodukt nur anhand der Protonresonanz des α-ständigen Protons (IαH) (δ
= 3.62 ppm) des Eduktsulfons (±)-41 bestimmen.
Anteil an α-Allylsulfon (±)-106: [ ] 100% ⋅
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Anteil an γ-Allylsulfon (±)-107: [ ] 100% ⋅
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Anteil an Eduktsulfon (±)-41: 1009[%] ⋅
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IαH Integral des α-Proton-Signals
Px prozentualer Anteil der Komponente X am Produktgemischl
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Allylierung des Sulfons (±)-41 durch Metallierung und anschließende Umsetzung
mit Allyliodid innerhalb von 120 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.069 g (0.32 mmol) des
Sulfons (±)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.22 mL (1.1 Äq., 0.35
mmol) nBuLi (1.58 M) metalliert. Nach 1 min wurden 0.14 mL (0.27 g, 5.0 Äq., 1.58
mmol) Allyliodid zugegeben und 2 h bei gleicher Temperatur gerührt, anschließend
wurden 0.79 mL (1.58 mmol) Deuterotrifluoressigsäurelösung (2.0 M in THF)
zugegeben und weitere 10 min gerührt. Wässrige Aufarbeitung und anschließende
Trocknung im HV lieferten 0.09 g eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum
49 % des Allylsulfons (±)-106, sowie 21 % des Vinylsulfons (±)-107 enthielt,
außerdem konnten 24 % des Deuterosulfons (±)-94 und 6 % des Eduktsulfons (±)-
41 nachgewiesen werden.
Allylierung des Sulfons (–)-41 durch Metallierung und anschließende Umsetzung
mit Allyliodid innerhalb von 180 min bei –105 °C
Die Umsetzung erfolgte gemäß AAV7, dazu wurden 0.835 g (0.38 mmol) des
Sulfons (±)-41 in 5 mL THF gelöst und bei –105 °C mit 0.26 mL (1.1 Äq., 0.42
mmol) nBuLi (1.62 M) metalliert. Nach 1 min wurden 0.17 mL (0.321 g, 5.0 Äq., 1.91
mmol) Allyliodid zugegeben und 3 h bei gleicher Temperatur gerührt, anschließend
wurden 0.96 mL (1.91 mmol) Deuterotrifluoressigsäure (2.0 M in THF) zugegeben
und weitere 10 min gerührt. Die wässrige Aufarbeitung lieferte ein 0.93 g (95 %)
eines farblosen Öls, das laut 1H-NMR-Spektrum 64 % des Allylsulfons (±)-106
sowie 32 % des Vinylsulfons (±)-107 enthielt, außerdem konnten 3 % des
Eduktsulfons (±)-41 nachgewiesen werden.
Das zunächst farblose Produktgemisch färbte sich infolge von Zersetzung rasch
braun. Versuche zur chromatographischen Trennung des Sulfongemisches mittels
Säulenchromatographie und HPLC scheiterten aufgrund der geringen Stabilität der
Verbindungen.
216
Spektroskopische Daten des (±)-(E)-4-Ethyl-4-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-1,5-
octadiens ((±)-106)
SO2
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
(±)-106
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.92 (t, 3J = 7.6 Hz, 3H, 8-H), 1.02 (t, 3J = 7.3 Hz,
3H, 12-H), 1.45 (s, 9H, 10-H), 2.12 (m, 2H, 11-H), 2.21 (dq, 3J = 7.0 Hz, 3J =7.0 Hz,
2H, 7-H), 2.64 (dd, 3J = 7.0 Hz, Jgem = 15.0 Hz, 1H, 3-HA), 2.98 (dd, 3J = 7.3 Hz,
Jgem = 15.0 Hz, 1H, 3-HB), 5.15 (m, 2H, 1-H), 5.67 (dt, Jtrans = 15.0 Hz, 4J = 1.2 Hz,
1H, 5-H), 5.75 (dt, 3J = 6.1 Hz, Jtrans = 13.9 Hz, 1H, 6-H), 5.85 (m, 1H, 2-H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 6.83 [d] (C8), 12.03 [d] (C12), 25.08 [d] (C10),
22.87 [u] (C7), 26.38 [u] (C11), 34.57 [u] (C3), 38.02 [u] (C4), 65.67 [u] (C9), 117.57
[u] (C1), 127.38 [d] (C6), 131.43 [d] (C2), 134.94 [d] (C5).
Spektroskopische Daten des (±)-(E)-4-Ethyl-6-(2-methyl-propan-2-sulfonyl)-1,5-
octadiens ((±)-107)
O2S
12
34
5
6
7
8
9
10
12
11
(±)-107
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (t, 3J = 7.6 Hz, 3H, 1-H), 1.19 (t, 3J = 7.3 Hz,
3H, 7-H), 1.34 (s, 9H, 9-H), 1.9 (m, 3H, 6-H, 3-HA), 1.6 (m, 1H, 3-HB), 2.45 (m, 3J =
7.4 Hz, 2H, 10-H), 5.04 (m, 2H, 12-H), 5.72 (m, 3H, 10-H, 12-H), 6.37 (d, 3J = 10.5
Hz, 1H, 4-H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 10.92 [d] (C1), 14.37 [d] (C7), 22.87 [d] (C9), 21.61
[u] (C2), 25.03 [u] (C6), 40.13 [d] (C3), 66.94 [u] (C5), 73.14 [u] (C8), 116.09 [u]
(C12), 149.52 [d] (C4).
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